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DISPOSITIF A DECHARGES ELECTRIQUES FROIDES ET SES APPLICATIONS POUR TRAITER DES GAZ, 
DES VAPEURS ET/OU DE LA MATIERE SOLIDE OU LIQUIDE DISPERSEE. 


L’invention concerne un procede et un dispositif per- 
mettant de produire un plasma hors equilibre a une pression 
allant du vide primaire jusqu’a plusieurs bars en vue d’un 
traitement de la matiere (epuration ou conversion). II consis- 
te a allonger tres rapidement les arcs 7 etablis entre les 
electrodes fixes r, s, t et au moins une electrode mobile d en 
ecartant les pied's d’arcs accroches sur I’electrode mobile 
et/ ou en glissement sur ces electrodes fixes, ceci pour eti- 
rer les pieds d’arcs de fagon a balayer le gaz contenu dans 
le reacteur R par un plasma hors d’equilibre thermique et 
poury stimuler des reactions chimiques specifiques. 
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,, L’inver^ion id deorite propose un dis^atif a decharges eledriques de haute tension et de 
.courant relat'wement faible ainsi que ses multiples applications pourtraiter des gaz afin de les 

, purifier et/ou les.convertir. t . . . , H - 

Pour un traitement plasma-chimique. par exemple une destruction des molecules 

" polluantes, .'action benefique des decharges electriques "froides". (nous ies appelons egalement 
-"ares" pou' les courants inferieurs a 10 Amperes) a ete demontree depuis Ipngtemps dans la 
littera .ure scientifique. Un generateur dq plasma hors equilibre a ^ cop?u. vcir BF 88.14932 
(2:639.172), pour traiter de’forts debits de gaz cireulart a tres grande vitesse a proximite d un 
« 5 ys*eme d’electrodes .mmoles. Le gaz doit .se defacer a la proximfe des electrodes immobiles 
de fagon apousser .es pieds de decharges a une vitesse locale de ip m/s au minimum. Les 
, , dispqsitifs de laboratoire ou les pilots pntete predates dans de nombreuses publications et 
; „ br evets. Dans cetle structure.,seule. uoe petite partie du volume du gaz a traiter vient an contact 
' ' avec les especes actives podurtes,d^.la,d|^ le rendemert de 

.'operation s*en ressentJ. a^aussi pte constate qu’i. est difficile de developper plus de 5 KW par 
.... couple d’electrodes, Done, pourtraiter unyo|ume important degaz. il serart necessairede mettre 
en batterie un nombre important de modules, cliacun accompagne d’un syrteme ^acceleration u 
gaz a la proximite des,electrodes. Neanmqins cette operation rendrart 1 ’installat.on assez 

, complexe. La mise en oeuvre d'un tel generateur. capable de travailler selon des criteres 

- industries, n'avait jamais encore ete rea.isee ^ute tfupe tc^np.ogie sati^aisante. En tenant 
comptC:do ecs defauts, nous,avqns irnagino up prince nouveau, d-dessous deent, de decharges 

, electriques quiglissent ^ir. 00 ^ electrodes nnobijps. .... ...... 

Le nouveau dispp^it.> f >pele ^lidArc II. ^ W sur;les dechaiges eiectriques qui 
glissent sur au.moins.deux.electrpctes detune; pu minimupi est mobile. Les electrodes sort 

- . ageqcess.de fagon a fprnierune.stiucture mobile qui peut etre dhrergente. mais cette demiere 
, • disposition n'est qu'optionnelle. Le gaz drculede fagon quasi independante par rapport a la 

structure des qlectrodes..par exemple.le long d’une des electrodes, ou daps un sens 
, perpendiculaire.au rpouyemert de I'electrode rpoWle, ou enrare autrement. Le flux de gaz pert 
aiissi.partidper.au deplacemert de pjeds d’accrochage de la decharge qui, par exemple. glisse le 

long d’une des electrodes. Les electrodes ; en regprt presentqnt quelque part yne distance 
minimale, guelque sort leur disposition geomrtnque p'estja qu'amye un amorgage electnque s. la 

^tension ^ppliqueeauxelectrod^ depa^i la ter^prt de ? .rtaquagg diel«art^ue^Tout de suite apres 

ce claquage, un petjt volume de plasma, forrpe entre les electrodes, est ertrqTne par le 
mouvemert d'une electrode par.rapporta I'auf^. £etjn^Tnemert^st eyertuellemert aide par un 
iflux de gaz. La vitesse de deplacemert de la derange depend ^ndpalement de la vitesse de 
deplacemert mecanique d'une <ou deux) eleptpxle^. Le colqnpe de.p^ma commence a 
s'allonger etven meme,temps, la tension aux ! bomes..crpTt. .Durant cette fha^ initiale, la ^charge 
G'arc) est en regime^proche de-J'eguilibfe therrriQdynamiqye. ^a^re qrten chaque point du 
; p ,asma ; la temperature des electrons T e est voisine de la temperature. ^ gaz T 0 . Ce regime 
: resulte de la-frequence elevee de.collisipns electrons-nroleojles et de la puissance electnque 
. foumie par unite de longueur de la decharge, celled etart suffisante pour compenser les pertes 


35 


:• 40 



2775864 


-2 


radiates par conduction thermique. Gette phase d’equilibfe se poursuit avec la decharge qui 
continue de s'allonger jusqu'au moment oil le courarit atteiht sa vaTeUir maximaiTe. A partir de ce 
moment, la puissance electrique dissipee diminue, alors que les pertes par conduction thermique 
. continuent d’augmenter! Ladecharge enitre alors dans sa phase de desequilibre thermique et on 


5 constate une chute importanie de la temperature To du gaz. Par contre'la temperature des 

-s.urr,;/, \iv so joi}/ O j- ; ,-.^,1^ ■ _ >. s ~ ,• » 

blectronsreste tres elevbe. Par suite de la diminution de la temperature du gazTo. ies pert* 

chaleur diminuent, lalorguSur clu pfasma^ors equilibre peut 1 alors'continuer de crortre jusqu'au 
moment ou les pertes de chaleur deviehhent superieures a~ la'puissance disponible dans la 

, de<*arge qui s’dteint.’ Une riouveife ddcharge i'kaBlit entre' les points les pJCis proches des deux 

- • 'in.::. G Of ,r- :c '^X’s/ofL's x'a.-- • ■ ■ ; • --j -t ,.r- 

10 electrodes, et le cycle recommence. * 

La seconde phase de vie de la dechaigeTcfefifJ de desequilibre thermique et electrique 
pendant laqueAe jusqu'b 80^4 d'ienergia efcT ihje^'&brs'aVere’ partfculierement iriteressante rout 
stimuler une reaction chimique. 'Les'deSharges a^tive'S, airfsi fcreees dans le dispositif GlidArc II, 
peuvent balayer presque tout le dux g'azeux, 'satis qu'ii soit ndcessaire’ d’accelerer ce flux de gaz a 
15 proximite des electrodes.tla vites^de ddp/acbmdnt de la : d§6harge’glissante'est done 

ii" '"JVS i,v.sc: oOvi:'?. ru.Ct'i'r: V; ;rx w -i;“Hp; -n r.'.n 

independante du debit et de la vrtesse du gaz. . 

Les nouveaux reacteurs poiirront’etine Utilises ipiour ! lb traHertfe’rrt- des grands debits'de gaz 
"dans les systemes’a mulfi^ta^g'&.'sansqu^ces girsoi^rii'oblig&tdii^eiTient comprimes entre les 

etages ou bien pouss^s/tires pardes d5tti^ressfears^t/du d^S pdrripes cbdperiJnt avec des buses 

L <A: ryn^ob-io ,i;«svv;>fi .ysi-in:,;: <,u sr= i 

20 inter-etage de mise en vitesse. Les gaz 

de GlidArc II, alimentees simuttahemSrfi 

t^ritenarft'un certain nom'lxe de dedhar^fels'coiTc!dmitdHites' et ; sUccassiv^ entre des electrodes. 
Ces electrodes se deplacent rapidem^rffi'iBs uhfes parrappbrtaux duties, de-fagon a allonger 

*' • • ’Jf ' r -*Cj \ f '!*• i'y . • * ' ■ 


pertes de 


lainsUn 'r6^fifeut ! clerv^OHime’refertSv'drrifent' redu'it, 


chaque decharge ju'ikju'au passage a' ia phafee hors cf^quIHbre tliermiquev suivielde I’extinction et 
25 ' ' du reamorgage entre les electrodes voisines. L’allorigerrierit des dechargesr-devenu independant 
v du debit et surtout cie la vitbsse de dbplacement du gaz (vrtesse qui peut etre faibie tors du 
** passage dans la zone abtivee par Ids dechargfes) perimbt ainsi d’assuner que la quasi totality de 
I’effiuent gazfeux esit soumise aux eiectrbhs, aux ions, aux radicaux et aux pafticules lourdes 
. excft4es ! fabla deciiaite "Ced fjbrmel d^tteiridre I'effet chirniqueTd^erche.' A la'suite efune 
30 'diffusion raifAle et dd furbtiie'ndes adrodynamkiues, ces especes actives, ayarit un temps de vie 
" ° ' relativement iong 1 , arrivdnt k pafeemefTespabe qui n’est pas direbtehnentrtouche par les 
^ dbcharges. Ces phenoriidnes tiiltribuent a'lidisi a Factivite extraordinaire de ces decharges. 

9 La description'qiii Surf pemiettrade mieibcfcomprendre le mode de fonctionnement et la 

'portde'de la i^sente'inOehiibnOLa Figure 1 “represent^ un mode de realisation du dispositif selon 
35 ITnvention’’ lirie decharge'db haute'terision et de faibie intensit6 (queiques Amperes) est etablie 
“ ' entre iextremite 2 ii’une didclrbde^bte 2 /^etun-point 4- d ; une’SefciorKle electrode dentee 3. La 
1 'i iet #est delle &u sicoHdaire 6? durtransformateur 6 dont le 

? K ' primaire 6’ esi relie eh i ati lesediT Lb pied de la dbctiargd 4* 6 sf dcbrtei b tres^rande vitesse de 
rextremite 2 de I’electrode 1 de fagon a allonger raipidemeiTt la dechaige et a deplacer le pied de 
40 dbcharge moWle en '4"JCe defacement 'rajiide s'obtientr par exemple; par'rotation de I’electrode 
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3 autour de raxe 5- La decharge /.eat ainsi etir«e sur une grande longueur at balaie la rone 
: penph4dque.de feieclrode mobi^lersque le eourant a attend sa valeur maximale. 'd PU'dsanee 
commence, a decreilre el.la dc-charge cure dans * « dEsegullibre thermique. Duran, cede 

phase, la temperature dec ciedrans T. est.considerablement supeneure a la temperature das 
padicules louides du. gar T„ Lorsque la longueur de la dacharga eonlinue decreilre at que a 
tension sinusoTdale. au secondaire 6”du Iransfomnalaur 6 deoroTl. la dechaige s aland puis se 
reamorce enlre ('eledlr^e rare, 1 el la partie <• la plus proche de relearode 3, puis le cycle 
recommence. A litre d'eremple, nous avons.constale.sur one alediade 3 crculairede 150 mm e 
C.-.,none .ournard a une vdosse compose amie 50 at 1000 rad/s. gue la rone aheUee la 
.: dactiarge diffuse pent, s'etendre sgr plus.de. 2_ rad a pamr de i;e«tr«nitt 2 de •electrode 1. Nous 
avoits egalement re'm,argue gp'iI.rt’e.sLpps.P^essaire gue relendrode mobile sod dentee comme 
. represeidc a la Fig 1.1, sultd on affel da quell,ues petdes irdgulaiites de s„ face pour que le pred 
.dedecha^.spd^cci^elrt.sq.de^gre.atrec.le.dispueqgrandpvdesse. Le gar a trader nedod 
> plus. .comme dans le can <)u Glld/ur. pnWdent. senrir a erdrainer la dechaige Or, pent done sod 
Vremplir.de gar l-espace anpulaire d„ n-aideur comprts erdie l„ disque toumant et la pare, du 
■ reacteu, el tnrdui .un,amain volume do gar pendant un temps determine. sol, irdroduire un del* 
desire de gaz en continu dans le reacteur. _ ..... ; . . . r 

;;. u Figured^ ,^1, 

. compile un. di^ue d,^ .? dleclrpdps^g x es decal6es de YM° reperees r, s, et f. chaqu e electrode 

elan, rellee a unp Phase d'.m tmnx,mint,,cur mdvphas,.. ledi-quo elan, connect* au pmid neutre 
d„ trensfotmateur Cette dritic toamaide t «ut She connecteo a » masse. ce qu, elimine le 

problemes d'isolation.eiectnque de.la.paqje en ntotrypment.. Le gaz est introdurt tangentiellement 

en 1 a la p-dtio inlerieuru du reacteur rd extra!, <n / Le mouvemcn, do lotatirm de I electrode 
mobile pout efe assure par un moleur etoctnque ou „n moleu. a gar compnndS. ou encore parle 
gar a trader lui-meme. L-electrode toumante peu, are constduOe par up empilement da disquas 
identiques d, a da. etre une bmssc condudnce. voir t lg. 3. ou encore atre de (done hd,co,dale. . 

va desoi.que ces reprobations sent donnees a litre d'exempte ceulament e, qua autres 
modes de realisation peuvent atra proposes, en padiculie, des alimentations In- hexa-on dodeca- 
Phasees La pare! IntEneure du corps du,reacteur tuijmeme peut edre shipment cylindnque ou 
- munie de dEflecteuis afln .de gulder recnulemen, ga/eux. pa, example de fagon tourbillonnaire. 

, De ta meme manure, cheque olectmde touroanto peut etre munie de pates assurant un brassage 
ties ensrgique du gaz 4 Waiter. Dans te cas du rraltemen, d'ue gar chaige de Padrcrdes soddes 
; liquides qu rftin-gaz particuUdremept, agrees* chrmiqueimin,, on peu, constate, une certame usure 
des Electrodes fixes qui. a ftnyerse des.ele,drodej.toiiippritqs K pont exposed en permanence 
faction de ,a dechrdge.JI peu, done etre mtetessan, demunl, chaqtie elerdrrjre flxe rfuee tuyere 
t pa, laqeellc on tut, passer un gar de qretecupo. tine aqtre solunon cornaste a epptiquer des 
ele-- 1e« rtationnairor ayart une furme allonguc qrn.peiTnet an glissement do prods de docnarg 

sur ces Electrodes. Bien que ceta..sqlt epqore possible, it n'p?t .P^,n^ s ?, il J. de *** 

.. systeme de-refroi d -|ssen,entdes.6lec t red«s.fu<qs,,car. W intensltes mises en oruvm son, limrtees 

, ; et en regie genErale InfEPeuics a 10.A. A litre diexemple. la puissance developpEe dans un 
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systeme triphase peut atteindre 3 x 10 A x 2 kV = 60 kW par etage, ce qui permet, avec un 

**•" . h e * I:* 'J ~ * ■ 5-- i-, a ,z * t 

empilement de 4 etages comme represente a la Fig.2,de developper 240kW sur'uri reacteur 


, . d'environ 0,3 m de diametre et 0,5 m de haut, soitunvblume arinutaire de la chdmbre interieure R 

... . . . d’qnviron 0,03 m pour un diametre d'electrode toumante de 0,2 m: En trartement de depollution 
vuc :t' ;•■!/'»a~i ■. ir.oo ouie'!.; •.'. x<' £■-, ■ rr , , , 

5 d’air.il taut environ 0,1 kWh/m 3 d’air. Grace a ce reacteur il e^t done possible de trailer 2400 m 3 /h. 

r On peut egalement, comme represente a la Fig. 4 faire usage, en plus de I'electrode 

toumante 3, d’une ou de pfusieurs electrodes fixes 9 de fbrrrie qtielcOrique, aumeme potentiel que 

rr. c.tf n ,.;:„-:W c sc ... .. 

I'electrode toumante. Elies sont disposees de fagon i ce qtie la‘dbchaYge etiree par le mouvement 

S' • h-~ ••: ..--if ' • c, : ■} : •. -.. s- - . . .. . 

de I’electrode mobile 3 vienne s’attacner a cette'electrdd^’fixe IbrScfU’elle est stiffisamment etiree 

"*' *! T ^ r .*' ,_5 7C ; F‘ ' *£-\ > ,vy?:*r;A jf' : - ‘ ' 1 j ^£JC- »> a j,-, » • « y... iirj , ’* 

10 etqu’elle entre dans sa phase de desbquilibre th’errftiqu^. On b^ite'de la'sorte qiieMa decharge 

v ■' >. r „ ::i L 'J' T,•. ‘S'J .. ; r -. . . ... ... 

s’eteigne prematurement et On prolonge sa prtaSfe active durant laquelle la temperature des \ 

....... .electronsT e est largement superieurea Iaflemp«fdture do gaz T 0 >-Oh peut egalement faire 

' qsv 


utilemerrt usage d’une self L de stabilisa(idri^>ar |ih'a'se 5 entf6'1fe ; transfbrmateur pririapal et chaque 

electrode fixe. Le courant 4 et la tension U a 'de cfefcnbfge'So'nt ainsi dephSses par rapport a la 

• - r - : ?riomCC •■. ~lh *• -i'lff K _• - .. . 

15 tension aux bomes U t du transformateur comme fndique a la'Fig. '5a et 5b. Gn dispose amsi de la 

' •• ■ : ' r f.ij'rvjvsj;'• tj,-i o;% • ,y, ;| ^ J , :. .... . . —..... 

possibility d’alimenter la decharge, apres' qde fa tension aux bomes du trarisfonmafeur sort passee 

p^r son maximum et meme, se sort annulee pa^renyrgie dcCOWiiiled'dahs la self. Puis lorsque la 
?r ::>< ,i;i r y\ -yslOSO'i PU'i> “ ^•»'iri'7L 

decharge s eteint, on dispose, aux bomes des electrodes, la pleine tehSibn a vide du meme 

transformateur. II vadesoique'ce^'genretfe'S^c^aTgi^S’a'c^rhi^'gn^rrtd’untaux-d’hamnoniques 

20 ejeve, on pourraf mettre en Oeuvre touiT^ frioyertb : fetirilt(jS ei¥vye dfe rOddire'lesmuisariGes, en 

^ partjculier en blindant l’installatiori ert en fei^nf O'bagfe'Be'filt^Ksliu^erifcOre'efi alimOntarit le 

^ transiformaiteur F^ncipar^M’intefTnedia^ d’uri groupe'yi6CtfogyHe independarit du reseau. 

• : ' ' • Si-' .-iodsio'i cb ’■ l ; rr-' ^ . K ..... .. : ■. ■ .. . 

Plusieurs tests de depollutiori etfdO de ooiWersiort de diffeniSts gaz bnt ete effectues dans 

les trois Veacteurs experimenf&ux GlidArc ll ddnf 'la donsfrudtiori' hdn limitatrvef est deerrte ci- 


rr.n: 




.OUp*"j 9b. ». 1 ;r c 

, 25 dessous: 

.• ermoi c. •> • •. {..-.j ^ ,. r ., ... . 

• Le reacteur R1 est composy efurie seiule electrode’mobile'sous fOrme'd'un disque dente en 

• ' O-. ??•■:.,! .,-i;,!l.n.- ;i; \ . >■> . ., ... 

acier de diametre 150 mm et die tro'is electrodes fixes. Ces demieres?egalement en acier sous 

. t . forme de couteaux couirties. sdrit placees symytriquement, chacune ’decalee de 120°, autour de 

1 " » »- .. ' ■ J'f *J ft Et . >• *!'•**• I 4'Vf .«*■ ■ r , * . ' | % 9 

I'yiectrode centrale en rotation rapide. Chaque electrode fixe est reliye a une des trois phases 

_30 Vun tran^dim^eurHripha^y 'de 5 kV (50 Hij et ld disque est eonnecty au point neutre du 

transformateur. Le gaz esf introdurt de facon axiale au-dessous du disque (dont I axe de 
rotation est vertical) et, apres avoir sejourne un certain temps coritroiy en presence de 
dycharges, U iVest eidra^ au^eWus dU'di^ife‘La rotation (~ 1130 rdd/s) du disque est assurOe 

par un petit rnoteur’electriqbei L'espace' dans"fequet se dyveloppent les decharges froides est 

viev;; c.:u :-.r: c. ... .i:r.r - r-n < 

35 -----— 


.r ;± ,t ,«r. rric 


sypare de renvironhemynt paf lei 1 pafote en verte fyfractaire'/Ce ryacteiir est destiny & 


dqqij 4 


travailler sous une'pr^sidn'rfe di^qaissant 1'5'bars'et a dri riiveaiU dO’ : puissances electriques de 
moins de l kW. Le reglage de la puissartoe s'effectue eri actrvant tane; aecix ou trois electrodes 
fixes, chacune injectarit le' courant lirfiite de 0,12 A ou de 0 , 25 ! A; ! - .-!t >:■ 3 -uc 
• Le reacteur R2 est compose'egalement'd’iine seule' electrode mobile ; , sous forme d’un disque 


t u :f.- 


’d'j'i 


■-J 


■ ‘ ’ ' S- • 2 ’ . •• “V, ;f,v • ' J ’ H . 

40 dente en acier die diametre 150 mm ef d’une electrode fixe en euivre. 'piacye a 5 mm de 
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distance par rapport a I'electrode oentrale en rotation rapide. L’electrode fixe est reliee a la 

- borne 5 KV d’un transformateur.de 50 Hz et le disque est connecte a rautre bome du 
‘ Sonr.a.aur, celfe^ mise 4 la.eni. Le gaz est introdut de .agon perpend,cuta,re pa, 

rapport ao disque dont IWde rotatibil est borizontal. La rotation (- 100 m»»du disqoe est 
assurde par un petit mofeur Cecinque. L'esiia'ce'daris lequc.se developpela deef anjo ironic 
‘ ! est si-par* de I'environneniSnt par ime cloche en voile. Ce reacteur est destine a travailler 

sees pression reduite et a une puissance dletdriquCd'envirdn O.iVw/rdali^e avec un coumnt 

limite a 0,12 A. . .... . ,.. . .. - ... ,, . - . 

. Le reacteur R3 a deja etc present* sclnim.ttiq.inment sot la Fig. 2: II est compose de qua r 

disoues dentes en acta <* dwniut-a 140 rnm ct du douzn eiuctn.d«. fotes.-Oes denueres. 
element en Oder. -,,ni , Sadies synioinquerien, (-rtSimine dona,.* de 120',. tinis P*r etage. 

. autourdesdisques monies sui te meme^en^a raiide: A ctiaque Stage du macteur 
; chacune des tuns etectroni-s dies est See a une des phases thm traps, onnateu, dlpdase de 
s KV (50 Hz) et le disque est ctinnede au point neutre du transtormateur. II y a quatre 
: tmnsformateuisMendques. up par disqui (Cage), i ou.es le-s electrodes mobiles e. fixes son. 

' placees a rinterieur ddn tube Pdractain, de du.md.re intdrteur de 200 mm et ddne longueur de 
, , 30 cm. Le tube est ferme de cbaque cdte par des couverc.es en plaques rddactaires. Ces 
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sondes (pression. temperature). Le (dadetir est^etsinche et permet d’obtdnir a finteneur des 
pressions allant de d,l'bar>5 btmjte reside la puissance electnque du maetdur 
s-edectue en activan. une. deux ou irois eledodus dxes par Cage (obacune injectan. le 
couran. limite de.0.12 A ou 0.25 A). La puKsance electnque maximale du macteur est de 

• . . v * v ; t :j<. r.f * •'. i' v 1 a* : ; ..... .- ' '• 1 > - ^ 

. /V fkW..: , ri , -,.«/■ :-c! . o - 

Traitpmpnt des composes orga nlq ues halogehe s 
Nous avons deja traite certaines molecules-modeles contenant le chlore et le fluor, 
commeCHCb. CF 2 CI 2 et CFCb, dans le dispositif dassique G.idArc en vue de leur destmetron 
valorisante La valorisation du cortenu halogen* (et eventuellement cartx,ne) passart F>arsa 
: deshalogenation assistee par plasma, voir BF n°94.10738 (2.724.166). Ces oomposes (en abrege 
CFG) ayent des concentrations, fairtes (par exemple contends dar« l air) ou fortes, ont et* 
decomposes suite a I’un ou a I’autre processus exothermique. tel que : 

CFC + H 2 CKrt,p 4 COz + CO + 1^ + HX () 

CFC + H 2 "^ C n Hm + ^ ^ ^ 

menant iusqu'aux.acides HX (HF.ettou HCI selon la cpmposltkm initiate du CFC) C 
eventuellement 4 des bydmcamuSs C,H..-purtd^pour uni udtisadon udCleum. Nous avons 
-reprjsrtiuelgues tests dansles conditions proches de ceiles des experimentations prbeedentes. Les 
tmls tests Qnt.Cd realises daps les riacteurs R1 ou R3 sour, piession atmospnonque. Tmis 
resuttats typigues sort pres^tes c^dessous.., ^ ,..., 


, •inr. 1 .' 
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Test 1 


Ce test,demontre la faisbbilite de I'hydrolyse filasm'atique' d’un <5fc Selon’ le schema 

reactionnel (-D. Le.CF.C est represente, par la molecule du chloroforme. Nous irtilisons deux 

< v • ■ i ..-Siv •. .. . r- • ; vsl ;. r . ■ •: ;,n" •; ... • . - , ........ 


• t ii-' 



four sont 


: introdi^^ eqsuite dansle. re.acteurpi et soumises a ia decharge'dorit la puissance est egalement 
controlee. Le corps du reacteur a ete isole thermiquement afin d'entretenir une temperature de , 


- plus de . 1 0Q°C etd'ev'rter aiqsi une condensation de la vapeur d'eau ou des acides HF—et HCI**, a 

* ar^inw ..»v i .a sT'.uz •' -j • 

.. .p' . .il'interieur.du reacteur. Le gaz sortant sec. obtenu apres la condensation des produits sortants 

■■ -i.-.s- so’ommWI O *<J. -, 3 • V,,, . , 

liquides hors du reacteur. a ete analyse par la chrdmatographie en phase gazeuse. Les entrees et 

■- ■ o r.-u a-eMrcr.'O; fr.sinouf ive-mv* *<r>zk. .rco-s r,. ; . - 


10 


jt sorVes ^^eseqtent de fa^n suiyante : ^ ^ ^ 

. Entree,: 

• e- y ■ . 


temperature 140 °C Sortie: temperature 

>vj i ?s'o one d seilai fee saxc 


,t ■ ■•«. ■ 


15 


,, n CHCI 3j ; ^ ^ 
yapeurd'eau 
, puissance dissipee 0,28 

> ;1 V'Jr-'i.'Cji b fb S-.ih.tC. 


52 g/h 

sn Inroq us i.-v.-.iicv* fee 

0,27 Kg/h 

.vKOs: ouc-'.;u v,b r ; : c 

0,28 kW 


CHCb 

; : co 2 

!! co ' 7f " ; - 

L ' .. ;i.: ” s 500; ' 




o 2 


<iiO !) 

■ni» w. * iit:r. ic-} ; §. >ij /i y 


... H2 -. f . 


"210 

•-5,0 

28 

‘'■'•18 

7,1 

42 


"C 

% mol 


■ ■ *. *• 1 ■ ‘Jindw. r p-^n ■ r*.- *^ ^ 

. Le feilan matiere indique done que 90 % du chloroforme entrant d Sutfrt la conversion 

f - ’ •=•’< !- -^2 ‘ jIj ^liV^cl hi eeitno'l .aristae-!^i t.-.rj-.:•>. 





ni3Vt;ris ,i-. 


CO + H 2 O = co 2 + h 2 

*3Doitos»e !. .. ^ 

HjO = 1 - 12 + 1/2 0 2 

^ - iiJi/.v-iT, DL’pf ir^' B.J ‘* r 0 ! .Q * C <• T . 

Le cout energbtique (C^ de destruction valonsante dei'kg "de' chloroforme s'eleve done a 


(la) 

(3) 

(4) 


25 


6,0 kWh ce qui est inferieur de 10 % par rapport au CE d'un test similaire t&bcute, dans un 
reacteur GlidArc dassique a 300°C. 




Test 2. 


i': 


j_ Ce test demontre la faisabilite d'une hydrolyse plaSmatique et oxydante d'un CFC selon le 
.. schema proche du schema reactionnel (1). Nous avons constate que pour decomposer un CFC 

^ ;'<'■* , *’ l,f ' - .* ‘ 'f v -' •“ • .. •,, ''W ' ' •*, - v,, „. - 

. . dilue dans. fair. i.l ne^suffit pas de se corrtehter d'une forte ptesdneede I'oxygerie, car les produits 
^.30 obtenus,(fosgene, chlore, et autres) sont tr&'darigereux. La meilleure fagon de proceder a ete 

d’ajouter un peu (Thumidite pourmener a la fois une oxydation du CFC, son hydrolyse, I’oxydation 
du monoxyde.de carbone et de rhydro^n'e to px'dduits par Ids rdactidns (la) dt ? (2), avec la 
, . recuperation de Tenergie de combustion de ces molecules, ainsi que la decomposition de to us les 

..produits secondaires. 

, 35 . . Le procede est reprdsente par la molecule du chloroforme' Nous utilisons les mernes 

systemes de dosage et d'evaporation des liquides,' mais cette - fois. nous ajoutons de I air pour 
sirnulersa pollution par des CFC. Lesvapeurs, legererrienf pidchauffees dalls le four, sont 
introduites ensuite dans le reacteur R3 et soumises'a la decharge dorit la^pui^Sahce est egalement 
controlee. Le corps du reacteur a ete isole ttierifiiquement, comme dans'le T’est 1. Le gaz sortant 
sec, obtenu apres la condensation des produits sortants liquides hors du reacteur, a ete analyse 


?;■•:•/ r .-ret. 1 


40 
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par la chromatographie en phase gazeuse. Quelques entrees et sorties se presented de fagon 

suivante, 

Entree : temperature 
CHCI 3 

. vapeur d'eau . 
qir . , 

Test 3 ., ... ^ - 1 j, ■» ■ -' 'i'i - *■ • 1 ■ 

Ce test demontre la faisabilite d'une paralyse rdductride'et deshalogeiiante d’un CFC selon 

le schema reactiorinel (2), .Le CFC ^ rejxeserte par la molecule du Freon 12. Nous utilisons 
' deux' debitmetres masques pour doser le^Frepn et rhydrog^nW. Les gaz sent melanges avant leur 
entree (a la temperature ambiante) dans le r^acteur R 1 ou Us sont soumis a la decharge dont la 
puissance est controlee. Le^produrtssp? 1 antsont'dte layei a reaudans un baiboteurpour capter 
HCI et HF.et le gaz,sor1ant ainsi purifie et sec, a 6 te analyst par la chromatographie en phase 

* . » ._1:__ Ha fomn cnn/antp * 


40 

°C Sortie : temperature 

120 

°C 

2,6 

kg/h destruction ChCI 3 

93 

% 

7.1 

kg/h CE 

1.5 

kWh/kg 

3,0 

ni 3 (n)/h t 




Entree : temperature 

CF2CI2 . ... 

, ".:,T 

, puissancedissjpee 






c*. t, ? r- 

20 , j . ■ 

°C Sortie: 

temperature 

80 

46. 


CF 2 Cl 2 

2,1 

100 , ’ 

l(n)/h 

H 2 . 

94 

0,25 

kW 

ch 4 7 

0,75 


,‘rt'i . .» C- 4 , J. .. - ■ 

.P2H2., ’ " 

2,3 ^ 

\"-r,, ■ 

U ' :5 " ' 1 “ 

C2H4 , 

0,96 


y-.r. •*> ) <o*.S 0 * s’. 

’*“ 'i > -'i VjJ 

r j- ‘"r~i t < ■"" 



CjHe 

0,21 


‘°c 

% mol 


'* . ,f.' >.•!’ 


(2a) 

(5) 

( 6 ) 
(7) 


, ’ Le bilan matiere imlique que JQ ^ du Freon entrant a. subi la conversion valorisante selon 

le,schema (2) quiest compose de.4 reactions simultanpes ; , ,.. m ; ^ 

w..-- . " . CF 2 CI 2 + 4 H 2 = CH« + ,2 HF + 2 HCI 

V£ :;;v 2dV=^H 2 +3 H 2 
"... \ . 2 ChLi = C 2 H 4 + 2 h 2 

2 CH4 = C^He + H2 , 

Le cout Energetique (CE) de destruction valorisante de 1 kg de Freon12 s'eleve done a 
6.9 kWh ce qui est jnferieur de 7 % par rapport au QE d'un test similaire execute dans un reacteur 

_ GlidArc classique a 100*C. ... .. v ; 

Autres observations et conclusions conc emantjes Tests 1 E.3 ^ ......... 

. Les teneurs initials des CFC a detrujre couyrent une large gamme, depqis quelques % du 
polluarrt dans rair jusqir'a la matiere conceptree, , . r , 

. Le procede peat s’appliquer a. toutes |ps moieties orgpniques haiogenees representees par les 

deux.molecules. ; -. . .. ^ : ,3 ••. . o' > c._ , ,,v- <■. 

> Les reacteurs pnt fonctionnesans d^noratipn.das .elec^e^ spumises a raction des acides. 

, ,1 .-Cea s’explique par la temperature moderee/le l'ensemble et un temps de contact tres court 
centre les pteds de dEcharges et les Electrodes nqn refroidi^s.. ,, . ,, . .. 

• .Plus de 90 % du polluant a ete detjurt et eventuellement convert! en up produit valorise dans 
nos tests. Les rEacteurs plus soignEs seront done capables de depasser le niveau de 99 %. 
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Les produrts recupOres HCI, HF, CH 4 , C 2 H 2 , C 2 H 4 presentent des molecules ayant une valeur. 
Ces molecules peuvent aussi etre utilisees ailleurs. Tout le traitement peut etre eventuellement 
assode a une chame de recydage des produrts halogenes. sans aucun rejet! 

Production de I'hvdrboene et acetylene a partirdu methane 
La pyrolyse partielle du methane donne une quantite considerable de I’hydrogene au prix 


‘ ri j 0 


largement inferieur a celui de I'electrolyse d'eau, car la 

,/nv-T-0 ci(1L i 1 fXj £'Ji iV, ; .«‘/t( • i* /, , • ■..:■ ji 


J.I 


2CH 4 = 2C 2 H2 + SI-I 2 


reaction : 


( 8 ) 




10 


15 


preserrte une enthalpie standard (a 1 atm et 298 K) de 100,5 kJ/mol H 2 tandis que pour 

v sl-'fTi :c: c au., . >v: :y.- < If uov'f-'j -i rr.;xo n /,<• ■ .ufxx.Gf ~ i ■; » ico > 

I’electrolyse cette enthalpie est de 285,8 kJ/mol H 2 . Dans le cas de methane on recupere 

V**'* «■* •• ..:r' * • hr I o! • s .-. m p # *3 

egalement un autre produrt de tres haute valeur, ('acetylene!' 

T 1 ‘ r> J. ji-.ji; ti;Si : ;1C ,»! : ,<<-> ,-j . e j s ,’,< ; t,„i ^ , 9? .. 

La pyrolyse de methane menee dans les plasmas thermiques d'a’rcs ou de torches a 

plasma dassiques donne malheureusement tine destruction totale du methahe ^Slon la seule 
reaction prevue pour I'equilibre thermodynamique complet: ‘ , 

■ > ': v»‘‘ * ? C: * t * ^ it 

- ci-l — c + 2 h 2 . 1 ( 9 ).; 

* k * <■ J ’‘/ri ~ 

Nos calculs thermodynamiques pour 1,4 atm, appliques a I'equilibre partiel Onterdiction de 

** ' - rV r : )l f ' ' ' 

I'apparition du graphite) de ta reaction ( 8 ) indiquent cependant une possibilite de parcourir ce 
cheminjreactionnel. Pour cela, les conditions requises sont': mdnter Id' t&Vnperature vers 1700 - 
2300 K et tremper tres vite le systeme en le ramenant a des temperatures de I'ordre de 700 K afin 

00,0 . . ,-jr 

de prptdger ta molecule fragile d'acdtylene. On evite ainsi la production de la suie via la 
reaction (9). Par exemple, a 2300 K on obtiendrait au maximum 49,6 moles de C 2 H 2 par .4 
100 moles de CH 4 introduit. ced au"pirix'de 7'!7'kWh/kg & cett^terfiperature, la ’?• 

concentration de Taoetylene dans le melange a treniper sera de 25 % eh volume. Si on chauffe 
seulement jusqu’a 1700 K, tenriperature ou se trouve le cout energbtique (CE) minimal de 
6,7 kWh/kg C 2 H 2 . on retrouvera dans ces conditions 37 moles de C 2 H 2 par 100 moles de CFU 
introduit, alors, la concentration d’acetylene dans le melange a tremper sera de 23 % en volume. 
Le test.4 presente la confirmation de notre esperanee. 

Test 4 ' ' ‘' v '' '' 


20 


25 


'YiieU'Ti.-. " „. ,. • - ' - . 

Nc« resuttats experimentaux preliminaires, otxenus a la pressron de T,4 bars et a une 


30 


faible puissance avec le reacteur R1, sont tres encourageants. Le mbthane contenant 3,3 % de 
C^Hg est introduit, de fa^oh controlee, par un ddbitmetfe rriassique a raison de-0,14 m 3 (n)/h. La 
piii^ance dectrique du reacteur Rl &t de 0^5 kW. A’ la sortie ; nous trouvons On gaz contenant 
(en % vol.) : CH« 46, Kz 43, Cj&%6;'cjfe 1 .8 et C^U 0,4l. Le bilan matiere nous indique encore 
quelques 8 g/h de suie que devoiris trouver dans les prbduits. En effet, dans un filtre a la sortie du 
35 r 6 acteur, nous collectons un peu de suie tres pulverulente. Ce mfeme bilan nous permet de 
calcSiler que le taux de pyrdiySe pSrtieile de methane est de 35 %, avec une sblectivite vers 
' ,S ' C ' s acdt^ieiHe!fegale b 68 ^ 'ceiie vfers Pthylene de 3 % et'seulehnfeht:de 29 %'vfers la suie. Une 

analyse energeUque nous'ihdique que pour 1 kWh d'energie injeci'ee au rbacteur, nous obtenons 
‘ ' 68 ' 1(h) d‘a06tyierie et 320 l(n) d*Hydrogene.'t;e : ’Cout eherpetiqfie (CE) cfhydrogene s'deve ainsi a 
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IK 

5 


10 


15 


3,1 kWWm 3 (n) avec 0,27 m s <n) d'acetylene -gratuiT ou ****** <* «• <* ****** «* <* 

. 13-kWh/kg avec 0.32 m 3 (n> CThydrogene "gratuit". 

Mais la coastatation assez.surRrenante.est la bas niveau (130-C) de la temperature 
moyenne de gaz sortants. En effet. le methane entrant dan, la dechaige active es, trade a une 
’ "temperaturet (car Cette udllnn es. mscrvi* pod. reguiliwe Itomodvaamique complet) 
ciulainemenl beauooug NOP deydo. maid lus pioduils de cade pvrnlvrz. aid to d de 

suite abandonnesa ■elahvemen, base tennpepture, car Is d6chari,e loumanle n est plus la. Vu 
: CE tiidorique n Iniuml d, C 7 kWWkq d'acdylTne. anus conctaloir. un rendemen, energeMue du 
leacteur GlldArc (I d’eaviroa 50 % nous rapproch^m ^insi d un Ideal #eieclr ysd 

Dhase qazeuse". J ! : - . 

II sera eedainement gobble d'amelioreries'rfcmHats en ******* encore la puissance 

du leacteur II e* ndccssaUc pour cela de mow, plusicuis dechaujes mobiles ea sene (voir le 

niactmir K3). Pu'isque. le disposih, GlidArc „ bexlge iiucuii reKoidissemeui. ,1 peul accepter ua gaz 

iss., d-un ton prechauffage, co qu, devrai, abaisser ,a demaade eledniiue du procede None 

electron ea phase gazous., pouira *is elm prtrsanlae coniine une dechaige elednque fra. 

se developparrt dans un gaz chaiKl... , - < ' 

^ " Elimination de methane dilu e e t d'a^tres hydrocarfeures leag fs 

" LeUmin^io^^^ < ^? P auvres 

(avant une concen^tion depa^m unede ppm en volurne) notarrurtemdans es 
" gaz.de mines (gtisou) on gaz industrials, pent tigpletnont ebo eftectuiii.- i«tr leu 
/. elcdrodiiniiqui: et Imir translaanatlun vers des Camposes non toxiques. tels quo CO, el Mr . 
raide dedechaigeselectriquesde haute tension produites dans leGlidArc II. Lois es ® 

rappodes ci-dessous; ****** de tagon ***** J** ** a “ miner — *******" 
sans avoir besom de piechaufter cesgaz. alrfutiliserdeste calalytlques. ni tfavoir recurs a de 

' grandes surfaces bio-filtraotes pvee des lumps libs longs do contad ealiu eOes e, les gaz a baker. 

' Une telle elimination (Thydrocaibgres legers se prodult a tempeialun, ambiante ou plus eleve 
a pmsslon aimosphenque ou sopdieuie.: es.gaz bakes ne coolie.,nan, ales qua peu ou plu 
, ‘ d-nydrocaibaresraquiOfimine ou limlte fodemept foanteion des hydrocartiures dans 

10 “"Tr^O. selon llavention, es. coaduk dans un raadeb. K3 dans leque, sVItedue uao 

: '' oxydation clccbodkmique des hydmcaiburos C„H„. ^.precede es. paibculleiemen. efficace dans 

lagamme de temperaturas.de 30g,a TOO K. a,pression atraospbonque ou supedeuto <= a 
.I jusqu'a 2 bars) e. ,«.ut desdebksdegmealm 2 e. / m’faVh adaplesa cn madeb.assezpc.net 

35 son alimentation etectriqueencoreJimitee^ t;iii , 0. 1 

. 105,55 Nous iinroduisons dans le reacted ud melange d ; ,i, majaataire et de methane (1.0. 2.0 ou 

3 o % vol.) 0 la temperature de 30.110 ou 150-0. Sous rebel de decbuigos installees dans lo 
rhadcur (loutes los dlecbodes actives) noun avons pu obseivoi la PSacUon lodement 

, 40. : exothermique: .. ■• v 


20 


25.. 
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CH 4 +2 O 2 = C0 2 * 2 Hz©; ' ' (10) 

qui a pu etre confirmee par la present de 002 dans le gaz sortaribainsi quepaYla presence 
;iv. . 'f.r r - 1 ■ * ... .- 

cTH 2 0 adsorbee sur la masse de CaCI 2 . Le tableau d-dessous reflate les conditions operatoires du 

O i P.J : *■ . . •, Vi; - v . >■; ■- - , -• : .. ■ • - . ... . ... 

reacteur, ainsi que quelques donnSes entree/sortfe de tests, pour lesquelles nous introduisons une 
5 * nouvellevariable appelee i'Energie'Specifique (ES) caracterisantTeneigie (en kWh) injectee dans 


yL-Oi 


1 rr» 3 (r») du gaz entrant dans le reacteur.'Tofas les testis ont'ete farts pour ES = 0,40 kWh/m 3 (n). 


"essais 

cone. inif. (%' vol. j 

temperature' 
j: initiate (°cy 

faiix de destruction (%) 

-'eHj' ■ 


-. ch 4 -. 

.. c 7 H 6 

b 

c 

If ft i_.;‘ 

. e 

■.i'-.'fOtj'C 

>. 1.0 Jn 

1.0 

1,0 

. 2 , 0 ^. 

3,0 

Zl i:> ? 

’ -•9i0iK»rr;g 

....... .30;, _ 

• 110 ' 
180 

, =; .18Q, 

1'80 

71.80 S'lW 

... 55 .. 

' 65 ' 

80 : 

. .95 .: 

ibo 

t.v--r9SiA 

■ K *'. 27 •' i r 4 

.xv^95v s.7 




10 


■ J ? K. 

15 

y v : .; 


?0 


20 

■: y ?. 




25 

: t\r. 


t, .. 

of 


30 


, t ~;'-S 


1o- 

35 


. ,;r; v .y.icn .<-.ou€i opixc’n !l ot.AchIO vi di». . 

Les resultats des essais confirment I’efficadte de ces decharges engendrees dans le 

■‘■■X'O'- > svsmjOo'-? fi.vsrrii» t : ‘ ■nejisds'jistv'^b Kid a? f•-->>*>'i:•»= ~ ■ ■ 

dispositif GlidArc II pour la destruction des hydrocarbureslegers contends dans Pair, par leur 
?,r;. i xy.fiexxq ..c v-'j-->:.•■ ■ 

conversion en produits principaux non toxiques CO 2 et H 2 O. II est apparii que relimmation de 

I’ethane, malgre sa tres faible concentration, est*bieri sufflsarite. De plus,’ id taiix de disparition du 

methane croTt proportionnellement avec sa concentration initiate. Pour des hydrocarbures plus 

_ 'ic/n to ons-l.'-tr.i .-.■r ■■ v 

louids que Pethane, le tauxde conversion sera encore sopefieur car les hydrocarbures plus lourds 
sc-sb: , .sgr.«;v;m :;iv,b sora'noo e»s.>>! Sv-ucn-i-xHiy; aan 1 

sont de plus en plus instables thermodynamiquement vu la taifle graiidiSS&nte de telles molecules, 
v.nwsion ,\S.T!u 5 -v-» ac r.vjq eb on : Bin<jjj ’fir; oni: cc- .■ \ 

Finalement,.nous voyons dairement ime influence positive du prechauffage initial du melange 
r xr ' •••'■'» ''»•.* Jnerns-lare iye'i sieh-^s’oni -'o i--n ••n — 

pauvre air/hydipcarbure. Une telle operation sera facfle a realiser indOSlriellennent car les gaz 

’ -‘-p s:f-d ,!.e. :o!' nc.'i ? :<-p 7;^’. •■osl /j ,-j-, <vr-- ir.j '■ . , 

, sortants du reacteur sont tres chauds et peuvent a lots alimenter un echangeur de chaleur. 

bvw;iO .•! .’f; a o 2.‘v*5ub<.nq rotensl eb .- L'cc =f ; -jcis 

b’',i ’" 0 r-niinile !>.r<i ~ '.'*.0 :i.. c: ■ <*t, j - -.Kic; r -> i. .5 -«... 

Incineration des Composes OrdaniqueS Volatiles (COV) ' 1 '' 

.iov^'b P yiT'--. It; VV. ''p -tov y,., ■ ■ 

La presente invention concerrie 6 galement la reduction de la teneur en solvants 

V 'S ' r- :-Kr v»i| yr) -rtf) - >' -jin -t* . 

combustibles dans les gaz (par exemple Pair) et elle petit trouver une application particulierement 

1 * • - *r!G'‘.'c,. ;j~i 71“ ■ ’.jo .. . ; rs; ■> ■■ .y <i*’ 

importante, bien que non exclusive, dans la depollution des gaz d’extraction provenant de cabmes, 

. ‘iSi.1 r:*'. .O-fit »3* :<*, OP \.Y‘ * J -)*•*<£ ' . t( ' vr.f -»-f , . 

de tunnels et tf etuves de sechage et cuisson de pefnture. On sait que les gaz d’extraction des 

70 ■ rfT-rFOG'y;v=-u;;-;, . ;r-y! . : -.s . - .... 

6 tuves contiennent notamment des solvants (xylene, toluene," pioduits berizeniques,...) et 

quelquefois des agents plastifiants ou des acides amines. La legislation impose de reduire a une 
valeurtres faibie, la teneur en COV ties gaz coristrtues en majeure partie d'air, ayant souvent une 
hygrometrie 6 levee, contenarrt divers solvarits combustibles et des prodiiits de degradation de ces 
solvants. La faible concentration initiate de ces solvants, de quelques'ceritaines a quelques 
miiiiers de ppm en general, fait qull est difficile d’amorcer et (Teritretenir une combustion ou plus 
ggn&ralement une reaction' pfiysido-bhimique de bestruction des CC)V dans les gaz. 

L’action benefique des decharges blectriques pour la destruction des molecules polluantes 
a dbjll 6 tb montree defwis ltmgfemf» dans la littbrkure sa'er^fiqde. Lds dispositifs a trbs faible 
puissance ou sous un'vide', de taille'de laboratoire; ont ete prisentbs ..v'fifeis la^rnise en oeuvre 
cfun genbrateur capable de travailier selon des criteres' ihdustriels. n’avarf'encore jamais ete 
realisge faute tfune technologie satisfaisante. En tenant compte des resuttats de nos iravaux 
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l ’ C '"“° 5 ,c parade scion rinvaptio,,. a* oonduU ogalcmoo, dan, uo .vaotau, R> daoo .equal 
. s’ B j,ectue une o^ydation e.^mique de ^^mo^a^les COV pouvan. el.e 

oxydees selon le scbeqta genpraf : . . r --a •: ■:■: .. / 10a \ 

COV + O? CO 2 + H 2 0 - 

v 2 et 
,, „ c> ,,«n atniospltprique 011 supeileure (allaot joa** ? tws)«. pour das d<W g 

12 m 3 (n)/h adaFrtfe.,au ; rearteyi;R 3 .^^n a|ifnertatior^electngue. 


’ ^VlV.' -' t- 'V-j 

? v COV.. 7 

debit,, 

m J (n)/h 

n ,concer 
-ipitiale 

tration 
"finale ' 

cout 

fcWh/m 3 (n) 

5 C^Hi(GHi)i c 

. CeHeCH j . ( 
CH3COC2H5 

■"'* 12 
>2 t 

' '.' 3 " “ 

; A .% . i-'.t 

200 ppm 
0,18 % , 

■ 6,20 % ' 

. 40 pprrt 
. 120 

’’ 0 

: , ; ; 0 c • 

" 1 

|dS5 


r;— 

' .qppodfcri) ronfimicnt quT «%^e»dS*f« l uerd e q-a,rau S5 . «JV ' 

exempl'e cetut dodao, unoUriaallmioq ,ndu«dolle ou alto P-»a»u.,o ava* la pa 

plasma. . .. 

•'• • -• • - ■' -rroitorripnf rteooHuant dlH aKcle mercaptans- c : 

1 OOP nfeiangddgazeux d*«e 6 cd^rauonsd^^u d^a^s qu, 

raccornpagnent assez^souvent) adiitde plte On jjlus coridamnes a etre spores P pause des 
nuisances olfactives Ces flax sont rssus ifetiluents de viscose. 

. peothonnie, Patera, deseaux qsWsda<"■*««««. ^da P»».W_ ^ ^ 
installations de fermentation ou rragrrealinreniaire ... on enGOfe,-un 8 . 

- insta ! lat '^|^^^ l ^|^^ g ,g H6 rddouf ■d’oeuPpouiir qrf petit etre ddtectee a moins de 

qooMes" raT, aJque la ,Unite da sa ,ox« ^oaatO 

i S r^iS da uertainos ^ non 

olfactive etde transformer n-iis etfou les mercaptans enSOi- De toute faqo 
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... ,-}f^ r *{' f 

.. .. traitees a la source, subiront une oxydation haturelle.’Ce processus est 6eperid«intassez lent; la 
1 • '-‘i- •' ■ >j Ssi<- •, ■ , .. 

v . demi-periode de vie du H^S dans Tatmosphere est de 13 hetires environ.-Done, ateaiit la 

disparition par.oxydation ou par dilution, les molecules fortement malddorairtes nous ameneront 

.des.desagremepts. ' ' ' 

■ 5 ',' ; r ■: •• '• • .. ,, ( . v . ... 

5 Les composes soufres sdnt presque toiis connus comme poltuants dangereux a respirer; 

^. de plus ils produisent des pluies acides. Pour remedier a ces incorrvenients, urte destruction 
.......pxydante vers SO 2 (suivie everrtueliement d'uh captage de ce lprodurt) peul etre offerte par 

plusieurs methodes : themniques. catalytiques, biologiques, bhimiques et'autres encore. Ma'is ces 
methodes demandent des appareillages de gros volumes, soumisar une forte Oorrosion provoquee 


15 







>1 


25 


rejet des produits de fin de re^iod. t!es fe^niqu^ a jjii^as peuvent l y i efre , 'ajoutees sort 

irKlependantes, sort comme a^^anc« a^‘teci?n'K^^''cjassiqtjes".^' r!> h m n ; 

L’action benetique des.decharges ejectriques "froides” pour une destruction des molecules 

realise cette idee dans le dispositif R3. 
lis decharges extremement actives 
qui y sorrt generees. Leis decharges' prcjduisarit ionselectrons et surtout radicaux, provoquent une 
oxydatiortifcatatytiquejfe touj pblliteutt sjpufrg. A la surtp.dedurbdlences aerodynamiques et d une 
r -f’^'a'iffuSi6iT>ira^eide0c!es;esp4t^;ectyeS‘l^!^fH9!!?yajit^-.Vpro^de vie relativement long, elles 
'^■20 ‘ -afti^ent Rpfi*j?..*® cha,aes ' Cela 

" dontftbtie auSSita ractivjte extrappdinaire.de.qes,decharges, . / 

‘ ^ 4 ♦'- *■ t - 1 - ■'.i , :wi Fie' ;*J ‘.-.-X.rG "A,.-? 

xs ou,. u 'Lorsdemos^essais^plasnjabgue^d',oxidation d'y^S.dqm PairtrMJiumWe, nous avons 
; 'fetharqu&qu'arie partie.'dupolluarrt<.oxydee f jusgujaS £}2 peut capter la rnolecule inrtiale. Alors le 
produ'it nocif SO 2 peut agir selon la reaction de Claus : ^, 

SO 2 + 2 H 2 S = 3 S + 2 H 2 O. " (11) 

Chaque molecule S© 2 jpei|t lier deux molecules fcfeS non traitees en produisant le soufre 
■elemerrtairoiioQitoxiqMe- 1 :NQus.ne J sprnrnes don^pas obligesde trailer par plasma tout gaz 
'contenapt HjS ^nous-pe,uyans ; qe tra'rter de fagon complete qu'un tiers du debit, nous pouvons 
-• egalement traiter tout le debit majs ,avec un ta ( uxd'oxy.datlpn de 33 %, nous pouvons aussi 
-dppliquerioute 5 :yQies-m 6 dianes entre ces deux.cas. Le quasi meme constat conceme H 2 S 
vcontenirdans le CQzPU nous ot^se.iy ons une .oxydation qui nous apporte SO 2 pour capter H 2 S non 
reagi selon le schema : ^ 

- ^ •-•v^ehfcSHj eOzj->. Hi$. (non,r 6 agi) t CQ 2 + COS + CO + HjO -> S +'cc£+H*0 (12) 

0 * * r &• ij -ia vO s. -r: ...v _ 

•rgg? b.-: tPlusieursAests de-djeppllirtion.de ,differe.nts gaz portant les moiecuies soufrees ont ete 

£■(.. ' t effectues dans.le reacteunexperimental R3. Nous.presentons id seulement les resultats efun 
st -ok.!.; traitement de fair pollue par de faibles concentrations cThhS. Le traitement donsiste a oxyder 1/3 
un c'du polluant en.-SOi qui est ensuite mis en contact intime en interphase air/eau aivec le polluant 

■ " * ' “ ~ j ■ '• * J -> .v** J 

fc*r: ,.s;inttia|: Nous, realisons^ainsi une^neactiqn quasi Claus . . r .. ... 

3 H 2 S + 3/2 O 2 = 2 LbS + SO 2 + H 2 O = 3S + 3 H 2 C> 
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en ipcuperant le soufrn solids et non Undque. La depense energetique est assez fa,We. ideotique 
poor les polluaWs concenfos ou dimes. fcr exemple. en disposed,, KWh 

' “os pouvons depollue, compIMemewWmriron 20 in' do.. contenan, entre 1 ppm et 1 A vol. HeS 
lis valeurs poor tH,SH son'. trWvo,sines. Nos obsecrations indiquen, qoe les-moldrojles 
otganiques de pios en pios looses s'oxyden, de plus en plos facilemen, ee presence de now 
ddcnarge catalyOque. Las autres so,loros .nqaniqoos subiron. ,o ,nf,me sort oxy.lam e. aids, 
dectiarge les detruira encore plus faciiement. ;. . ... . 

‘ ' Seul fair (oxydant) W read (unW tour de lavage btdomisteencontactdesgaz sortam du 

reacleuc R3> ,ote,V,canon, comma rnaCfs do p,«*d*. On no peo, done pas inw„er on reacted, 
aver, son alimentation ao dWn.nins plus tempos dons , poo ondreux. 

16512 Le meme tdacteu, <<3 teen Srx5e .tio,n.«.-m,mm. e. p,£-.,la.»on,o,n p.ft.d,ao >e foot eue 
parcooru par ,a vapeor d'eau po toute aotre vapeor emanant dun LfloMe comme le P^'*™ 865 
reswos on«.,c plor. k,onis. Cos. a,ns, qoe pro, c. doPii de 2.5 kg/b de vapeor d eao a . 10 C 
. 2ae p,r 500 a 700 ^ a, a-pn^c par 50 , no lois tees de 00, <te sin.o,a.,on d one 
vapeor gdothermaie), nous avoirs obteriu one'd&arokion do HrS allanl de 92 a 10O A poor one 

. poj^nw injem^ de 0.7 41.5 KW. Le cou. ene^elKjue's'est a'ore situe errtre 

. ioooK vyiykg s. _ .. ,-., v ... ... vi/ .. ......-, v 

- Ualnri ^, ti nn totaie de s nazPjntenarrt ds friyS M 

La decomposition de ITbS peo, etre one source de my**** moins coer¬ 

ce, etan, va'abte poo. den gar concenWs. La dissection demande sen,e,nan, 2U.1 kJ d-enen., 
poo, 1 .rm>lo d H . pmduit, tandiS qua rak^ de rnao an ,1e,nande 285.0 U. 

pes plasmas pare,ssen, lies ten,, adapts pod, one ielle valddsakon d enoones flux <m,S 
proveiuint dunp.desulfunkion.dns gaV n. des petiote. Las etudes cxpdrimeutales on, etc 
dtetlleure etfectuCes, voirBFX 2:620.436. dans on tacteur a arp-corrtroleL a cetle epoque. 
pmcedn avait ote iugn intenrssan, 6 pad,, done ennsommation dtack,:,. de * ^ > 

H« decompose. Nous teprenons Cette idee ancienne mate cene tote nous la testons dans le 
^eaod^t,poiP.de,aprese^rivenoomDeuxgaxe,e«6s . n ,^en.^m 
e. on nialanqe LO, • H.dS qo, ne pa,4 pas e.m diroctamen. .note par .e p,o.xde Ihennk.oe 

. Cla. us - ■ ' - ■ . . .. : . -,Vp- - "i . if;.; v-.r. 

' _ La decomposition.du H 2 S pur, a ete^udiee a la p^ssi 00 at^o^phertque daas le d,s P^ 
R 1 . Poor one energte alednqoc 1 kWh ,riec.ee .tens 1,m'(n) d^inidalemen. a la .emp^alom 
amtaante. noos avons prodod q.3,V(n)mL. ceqo,indk,oe on coo. de rmklrogene eg 

3,1 kWh/m 3 (n). f ,,, r ? - v :> v 

Test 9 . . ^ 

^vecie gaz caiixinique; 

endothermique) se presente comme : 
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, t HjS + 002 = H 20 (va p) + CO + S ( s) ' ’ " ‘ " " " ’ (13) 

:• avecone depense energetjque de 61,3 kJ/mole H 2 S decompose. Bien que i’hydrogene 
; n'apparaisse pas dans ce schema, nous le trouvons dans les produits sortants grace a la reaction 
, quasi atherme de "shift”,: , . 

- - ••• ■ - " - ‘ ' V .V. . ■xt)' 1 1 . . ;; .. 

>V! .... . ■ , CO + H 2 0 = H2 + C0 2 , ( (14) 

La decomposition d'un melange CQ^/HjS = 1 A 5 a ete etudiee a la pression atmospherique 
dans le.reacteur R1 . Pour une energie.electrique de 1 kWh injectee dans ce melange initialement 
, a;la temperature ambiante, nous.avons obte.nu un produit gazeiix CO+H 2 au prix de 

2,5 kWh/m 3 (n). AJqe,reaction parasitaire vers le COS (3 % en volume retrouve dans les produits 
sortants) ne presente pas d'obstacle pour le precede car il suffit de laver les procfiiits avec de Peau 


10 


. qui decgijipose. le CQ§ ( y gp^les ga^ r initiau?c VfoS. et CQ? a retraiter. 




15 


2Q 


, ,, . . Traitement destructeur d’H?S assez concentre 

‘ 4'-. Ji-i..i 1 1 lr. ~ ‘ iV., \y v*..) 

Le-dispositjf selon rinyentiqn peut encore etre utilise piour un traitement destructeur et non 
-valorisant de l'H 2 S assez concentre, eventuellement en presence de gaz carbonique egalement a 
forte-teoeur, avec de la vapeurd’eau et de Poxygene presents dans l'e fVux a traitdr, ou bien 

... .J- - .■ - r.y--'„ -i v . ; f v i fj i,. -1 

ajout^s a ce flux de fagon volontaire. Ce traitement ne vise done pas urie valorisation du contenu 

“•);! f’V *4 

hydrogene de la molecule, mais vient en aide pour des debits de rejets' gazeiix trop faibles de 

et/ou trop ctiarges. eg CO^ pour pouvoir etre traites par les methodes dassiques. 

Tests 10 . ... . : 7 ... .. . . 

.. . ■*' •' swiice -tins if-jta /po 1 o-.-n, oq flcufesvcnxjaob sJ. - . . - , 

' jV: t-r r Un melange prechauffe a 120 Q Cde.CO 2 etd'H 2 S, simulant on rejetgazeux mdustnel 

contenant 75 % vol. CO?. 20 % H 2 S et 5 % CH 4 (gaz'sdc). a Ste tfaite'dans le disp^sitif R1, bien 

--- .- ora i no --r- ■/, X' -•‘cm r -u. . , • 

• V 1 JsoJe^tl^eiTTii^ijeixienl pour eviter la condensation de Teau. A ce gaz sec, nous avons ajoute de la 

vapeur d'eau a 102°C et de rair chaud (120*6) dans le tMit'd'evaiuef'leQr influence sur la 

-• ;'***■' "i- V.) - *•♦,). evi;’: -rnon- .*• 

, .,,25-., * composition des.produits sortants pour differentes valeurs du ratio air/vapeur/gaz et pour 

"■ ■ •• . ■’ * >..• ." i -r..icv V.?i. •; i'-i: . .. 

, . . .• differentes puissances electriques du reacteur R1. A la mise en route du’reatteUr. une production 

V * 1 * J ^ J ■* ' -*» - v ■'. . * i t j • «*.,, ; f ■ < * . •« 7 , •. .%• t - n •. : *. j/ .. . . 

, ., importante de soufre elementaire a ete immediatement visible et rious ri'avoiis d6(ecte que des 

r( . traces de SO 2 dans, les produits. La quasi absence de SO 2 dans ceux-ci ne pout s expliquer que 
par.les factions (1.1), (11a), (12) et (13) assrrtees par notre ^aslrria cataiytRtde: •’ 

Quelques tests de traitement du meme melange en Pabsence de Voxygene, nous devoilent 
des resultats pxesque identiques ; a un faible niveau de pxiissance electrique, la &eule explication 


30 


! i 5* 


f.s =-■ 


qpe nous puissions avancer est la presence abondante d'eau dans le gaz acide.-Ainsi, les 
4 ■.. ■. r . decharges 6 lectriques ag'issent non seulement sur Poxydation thermique de n-^S en SO 2 mais 

Jy;| - J ; - . -J .•-■■■■: .-■x.Vut v '..!/■ . ■ ^ . . 

^ egalement sur Pactivation de nombreuses reactions endotnemniques en phase gazeuse et a 

-"in". ' '.•> n.t : ucV.f.i ')C‘ -t-V> -• 

temperature relativement basse (< 46o°C),’comme la reaction de suroxydation : 

H 2 S + 3 CO 2 -> SO 2 + 3 CO + H 2 0 (va ^) (15) 


35 




suryie. irnm6diatement par le processus (11) de caprtage du H 2 S non trait§ pour transformer les 
deux polluants en eau et en soufre non toxique. 


y;v . 
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Valorisation du protoxvde d’azote 

Le protoxyde d'azote N 2 O est suppose contribuer aladestructionde la couche d ozone. II 
. fart aussi partie de la famine des gaz resporisabies de I'effet de sferre. La concentration de N 2 0 
croit continuellement dans'ratmosphere a cause des rejetS de gaz issus -des precedes industnels 
et du processus natural Ce protoxyde d’azote'mobilise d'importarrts efforts etde gfros moyens de 
recherches. Les trois Jxindpbles vbies habitdelldb dbtraiteTOent bu de valorisation du N 2 0 sort: 

• la destruction thermique par incineration, ' 

• . la.decomposition cgtaiytique en azote et en oxygene eiernentaires, ' 

, . |a transformation thermique en NO* et en ses derives. 

. La troisjerne voie est particulierement interessarite, car les composes NO x sont 
reoypiahles, par exemple en adde nitrique HNO 3 .’ La' valorisation du N 2 6 eri HNO 3 est du plus 
grand interet, notamment pour les producteura d'acide adipique, etant dbrinb qiie I adde nitrique 
est utijisO pour coqyertir.le cydqhexanol et/ou la c^dohexanone. par oxydatibn, en adde adipique. 
Cette reactioaprodun d-ailleura environ une mole deUo pbr mbie decide adipique final. Pour 
, que ce recydage soit viable, il est imperatif que la transfonfiation N z O eri NO x s'opere de mamere 
economiquement rentable, c’est-a-dire'avepdes quantiles reduites d'energie, de reactifs et de 


-20 


cata 

lyseufS- W 

lais il se trouve que la reaction de yalonsation : 




NjO+ \t2 62 = 2 NO 

(16a) 

, 5 


7 .^0 + 3/2.02= 2 N' 62 ''' ' '■ 

(16b) 



rent en competition avec la reaction de destroction : 




! ;- 3 b bijp;:;ns:1f ■■ bf,-' 11 . >■ 

N 2 Q = N 2 * 1/2 02. 

(17) 


Les 


,25 


transformations dassiques de >46 en NOx sort trbs delicates a rnettre en oeuvre. 

. ■Nous avons done f^opose'un procedO utilisarrt ia todmoiogie des arcs glissants pour diminuer la 

, concentration de ^O dans.un gaz et pour^ transformer une large partie de pbiluant en NO 2 
, pouvant etre reutilisee, vojr la demande BF 93d 1016. Certaines difficultbs de raise en oeuvre d’un 
: dispositif iindustriel, base sur le prindpe des arcs rt dbdiarges glissants sur les dectrbdes 
. immobiles, nous ont conduit vers le nouveau dispqsitif, objefde fa presente invention. Un resultat 
preliminaire obtenu dans,|e dispositif experimental R1 nous donne raison : 


Test 11 


; 30 
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Le protoxyde. d'azote pur a ete melange avec de I'air pour obtehif une teneurde 40 % vol. 

, , de N 2 O.; Un debit de 20 l(n)/min du melange,prbehauffea ,20b°C dans un four electrique, a ete 
. injecte dans le reacteur, efune puissance dq O .59 kW. Nous avons constate la disparition de 40 % 
de !a quantite initiate de N 2 Q,.La teneurde 9,1 % voL de N02 dans te gaz sortant indique la 
sOlectivite de 62 % de conversion de hfeO en NQ 2 selon la reaction (16b). 

* Elimination de suies et rfimbrules presents dans des effluents de combustion 
present-dispositif selon I'invention concemp egalernent i elimination de suies et 
r.- d'imbrtiles Omanant d*un.e combustion incomplete (par sgies. on entend des substances carbonees 
r sofides rOsultant d'une^telle combustion de prqduits orgapiques). l^s'appHque notamment dans le 
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domaine du trartement et de la destruction par incjneration de tous produits chimiques, 

O ,,, f ■- energet'iques eforganiques, en phase solide, liquide ou gazeuse. 

.,io- • ; „ ■. - ,La cocnbustion de telles matieres pose parfois des problemes de pollution liee a la toxicite 

'■ ‘ - ■ ' '• : - * j ■ ■ !■' • j. ■: : ns: / . • , t . • 

, < ' i; ^desjMroduitsde I'operatipn pour I'homme et I’enyironnement. Parmi ces produits de combustion, 

■ ; '-.-5' qn.peut ojter des.ga^.ackjes tels queCOV, Hydrocarbures Poly-Aromatiques (PAH), NO x , SO 2 , 

HCN et iustement des suies. De maniere generate, la production de suies et d'autres "imbrules" 

’ re.;;-; wii: :r.ns.-tjr-v '/w. . .. . 

est due a une temperature de combustion faible de certains composes chimiques, matenaux ou 
~ , 113 !:; atc-it ,••■■■ r . sir. ,.v- '• 

dechets combustibles. La production de suies et cfimbrules est egalement due au manque d une 

r „„, qqantite sj^ffisante, de Poxygene (ou plus gerteralement idlin' autre bbmbdrant) au contact avec le 

10 . B combustible, ceci a cause/fune insuffisance d'aiimerrfation eh cornburarit ou a cause dune 

, combustion violerrte empechant facets du comburant au combustible (le cas cfane combustion 

'• If.r . ...• ; 5 V-. , c.-.n ; - . ■ ,*> •••/• s". <ri otj-.ir-- . ■ ,. -■ f • .n \ 

... . • _des explosifs). . . , 

• '• •' II ' V . . 1 j .‘I'r-w S' «' —<•' -iW »-5i ■ • ,r.~ ,-i 

Oes normes et reglemehtatiores en matierede protection de Tenvirannement entrainent de 

^ ... ... nombreux amenagements nouveaux et line evolution deil' dispositifs; d'indneratiori en vue 

. 1 . notamme.nt.de reduire les emissions ^oxydeef azote et d'tmbirules solides et/ou gazeux.-DOs 

dispositifs ont ete imagines pour filtrer les effluents de combusboh. Ks sont heanmoins loin, 

cTapporterune solution aux problemes de pollution. Cdsdfepbsitffs permetterit-au mieux uh 

"ddplacement de la pollution* dans la nhesure ou les suies et les produits de la filtration doivent 
r Oi-; S. J"; c\? o, vl . • 1 - 

etre stockes dans des decharges speciales ou incineres une seconde fois. Une autre voie exploree 

,, 20 est celle de I'oxydation thermique des effluents. fJeanrndife, et malgre des recherches recentes, 

...-o -r c'yi = O-.H ^ 

. w:..v- . .:cette sojution.est dans de nombreux cas insuffisante. 

v . Une troisieme altefnative est"la destructlon'des siuies M (fithbioiles au moyen d'arcs 

. a . electriques. Un Zaires glissants etdedie a 1'epuration 

. . . .cje fume« iisuesde la combustion de ceihains explosiffe (^rtdirtcfu type 1 ^^TNT) a 5 ete constru'd a 

. 25 . Orleans en 1992. A la suite d'une campagne ^essalis, bri' apu verifier refftcacit^du prototype. Ce 
t . prototype n'a ce pendant pas donne suite a un de^eio'ppe'meilt ihddstriel dar,'pendant une 

combustion fibre, la qiiantite des fumes n'est “pas constaitte ehtrbTb hnomeht deTinitiation de ce 
processus, sa phase principaie et son extihctioh. Le principe du prbtotype cbnsistait a pousser les 
. v arcs par la seule action du gaz en mouvement, mais il s’est avere defectueux au moment ou il 

30 manquait justemient de gaz de combustion^ Aussi, pour assurer un traite/ment efficace, il a fallu 
.. . mettre^en sbrie jusqii'a ^ix etages reaSionnels. CJela a ndeessite de mettfe en oeuvre des buses 
d^cc6leratv>n des fumbes entre l« v felages' el bone (fassumer urie perte de charge pneumatique. 
Mais, Iqrsque les suies se sont deposes sur ies r dlefctrodes, le glissement des fires vers les 
extremitess des dled^es a ete eirrtifivfe et le rela&eur est devenu inopgrarrt. Par aOleurs. un depot 
35 de suies daps la region ou les electrodes sont faiblement distantes entre elles, peut const it uer un 
jjqjljt jdPacaSchhSfi' (Swifl^' , ain» bocaslorthe une^deterioration des electrodes. 

Un des obiectifs de ia presenfe invention fest de fdiimrfun dispbsitrf domination des suies 
, ( et des imbirOlbs rerhfiefiant aux iriconvehierits de fart artterieu^pei^ettfifit r: h"6i3mment un 

trartemerit efficace et a cbuTmoderfe, des suieset des‘ imBrQlbs produits par laicombustion de 
40 toute la matiere organique et surtout de tous les dechets organiques. Un autre object'd est aussi 
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d’eliminer en meme temps les composes toxiques gazeux type comme COV, PAH, HCN, NO* 
produits par la combustion. „ 

„ ' ' L’inveption a plus preci&ement pour objet. un.disposrtif ^elimination de suies et d’imbriiles 
presents dans des effluents d’une enceinte 5 ^ combustion, pourvue d’une conduite d'admission de 
,gaz comburant et d’une conduite d'echappement d’efflluents. II compprte au mpins un reacteur a 
decharges, dealt precedemment, relie a I’echappement et traverse par les effluents, ainsi qu'un 
systeme de controle d'aii moins,un parametre comnrie debit,du ga^ cprnbufant, debit des effluents 
et temperature des.effluerts^ceci en fonction,du type.des effluents a, trafter. Op eptend par 
effluents de combustion,up melange de gaz extr;ait de renceintp de combustion, compose de gaz 
de. combustion provenant des materiaux incineres ou bodies et de gaz comburant n’ayant pas 


, reagi. .■ ^cm ;• :• mm cm ...nm n. r \ mm ■ 

,... v ce nouveau dispositif, utilise dan? des conditions particulieres de temperature, de 

composition etde debit des effluents, pennet ge (Jetruire effica^ment les suies et les imbrules de 
la combustion. II peut cgrppgrte^un^^ en setie. Les moycns de 

cpntrole pepnettent de.reglerla proportion felatiye.du combustible pprte par les effluents de 
combustion et de gaz comburantencpre,p;esent,pu eventuellernent ajoute dans les effluents 
diriges vers le reacteur. Un bonreglage des differents paramptres pempet non seulement I'usage 
de reacteurs selon I'invention pqupj^llpiipatipades ^uie^ (et autres t»rps nopifs) avec un 
rendement satisfaisant, mais ilen^prise w.^inu en^^tertjCTO^mert des 


rs : 1 U 


.electrodes. ,. ............... . 

;; ’ ‘de.i:invergionJes moyens de controle de la 
vitesse d;extraction comportefit un ( extracteur a debit reglable ntionteen pval du reacteur (le terme 
aval s’entend par, rapport .au sens dtepoulemept des gaz). D’aiitres systbmes ^’extraction contrdlee 
peuvert bien sur etre envisages. Dpnsje cas cTun fflsposrtif destine aJ'incineration de produits 
toujours identiques, une.cpeminee dont je tirage, fixe. mis au.point pour le produrt particulier une 
fois pour tqutes,. peut severer une solution interessante. Les moyens de controle de la vitesse 
d’admission du gaz comburant comportent une pompp a debit reglable montep en amont de 
J’admission. La aussi, d’autres orgar.es de controle tels que, par exemple. une vanne ou une buse 
a debit reglable peuvent, selon le cas, constituer les moyens de contrple de la vitesse d’admission 
du comburant. Cela est d’ailleurs yalabje pour je four de combusition et pour notre dispositif de 


post-indneration piasmatique. ^ - ‘ J •• ’• .■ . 

_ . - Le £ moyens de reglage da ta temperature' dds gaf com^rterrt .line resistance de 

chauffage des effluents, montee sur la conduite d’echappement des effluents. Selon une autre 
caracteristique de I’invention, le systeme de controle compprte aussi des moyens de mesures de 
drffefents parametres de la combustion. Ces moyem de .mesures sort ^WP05 d’une serie de 
capteurs tels que, par exemple, des thermometres et des analyseurs de gaz pemiettant de rendre 
a«ffiteiiotamm«?de ia temperature, de la comc>bsition et-de lateneur en suie des effluents de 
corn^istion. D’d'utbs caracteristigues et avantages de;I’invention ressortiront ;mieux de la 
description qul va suivre. dohriee a title purement illustratif et non iimitatif - 







2775864 




- 18 - 


C 1 ' 1 


Tests 12 




Le dispositif R3, selon la presente invention, a ete instant sur unfe condutte’d'extraction 
desgaz de combustion d'un simulafeurtliemiique de bombustion des expiosifs ou d’autres corps 
organiques pouvant provoquer I'appaiitioh des' suies, des ImbrQies, des poussieres, etc. Le 
5 ' reacteur est place dans uhe position verticale assuraiht urie convectioh naturelledlrcourant des 

fumees... ' ' ' ' ‘. - 

;?-!> -ia^r s -i.vj'Vrn s .-_> , y,~. —w-,*'- , - «•., . 

Le simulateiir d r une telle combustion incomplete 6st base surdes'lampes a petrole" de 

differentesmilles/daris lesquellds lem'itrcibbhzeneiiduicfe r peiit etre brufe 3d fagon controlee. L'air 
(provenant Bu'reseaude d^nbirtion^J'air coftipn?dej'Sduffie'bufourde la larhpe (dont la flamme 
" 10 pouvaiFbtre allumee de maniere efeBtnduef et tOrnedsmOires'etaiem irttroddltfes dans le 

reacteur R3. Nous disposons ainsi de fumees ayant une composition comparable'&u point de vue 
qualitatif tout en perdantTfe caraSefe°e^8l^ dir‘YlMri'taKdmpeelanf pesee avant et apres la 
combustion, le temps dWrexpenenoe r^S^etle’deb’tt' (fair parooiifaritmOtre dfejjositif R3 ainsi 
que'la'temperature des fumOes SOrtant^'meswfees; nOuS’disf^isons ainsf d'infomiations 
15 importantWconOemaniie proOess^'. tbHsrdV cettb expenince, nous ne posfeedions pas % 

d'opacimetre, nous avons done utilise res'methddes OhrO'm'aitographiques d’analyse des fumees 
sortant du dispositif pour deux SltuatiorisV 1 -~ ! " • •' 

• la lampe allumee,'reactOur p^asma nbri'aliftentO^ " c '' 

f :: - •' •'•'•'p! jnr.iiv., :-'j ip-impr, r:o noi/sa;fih;1 >;s i' aisrc .w 

• la lampe allumee, reacteur plasma en marene. 

20 Les resultats des analyses (assez diffidles a cause d'une forte absorption des vapeurs du 

nitrobenzene et tie products de sa^d^radaUon^y^^^u^ a Hnt^ridur d¥’t6utes les tuyauteries et 
surtout a I'inteneur des colonnesIchrorOatographiquesy ont morttle ude nettedirriihution de la ’< 
totalite des vapeurs organiques aans les fumees. En effet, all lieu de pwroceder a line analyse 
detailiee et difficile des compo&f&'deid’fu'fn'Sk nous dvOns utiiise und cOiortne 

.S ' *' S«.r 'V.i'L *ji ,JM j 'T f *, * : .i .-i, , X ■- ... . . if - 

25 ohromatographique ^^6" en obtenarit ainsi un Signal provenant d'un detecteur d'ionisation de 

flamme (FiD^caradterisant latotaiitO des stlBstances organiques preserrtes. lie‘tableau ci-dessous 
indique les entrees et les sorties d’e Oertains tests: 1 ^ 


i!. r ce- 1 ?iur-ts 
ee : . ia.:.r- 


i.?:l 


N° '.’ ' ‘ 

' '1 ‘ 

• 2 

3 

•4 ’ 

• J 5■ 

6 

Vitdsisede'combustion, Kg/h 
.debit d'arr,.cqmburant„mf(n)/h i . 
temperature a I'entree du R3, “C 
temperature a I'entree du R3. °C 
.facteurdedeppllution. (*) . 

0;16 

4,8 

180 

230 

20, 

i:0,14 

13 

160 

230 

6 

;i0,13 

,7.2. . 

100 

220 

7 

0,11- 
.5,4 
’ 130 ‘ 
250 

5 

0,53. 
7,2 . 
280- 
290 

4 

0,44 

9,0 

3 


' : i ' Pour cbaqOe experienOe, 1 rious avons observe une forte diminution de I'opacite de fumees 

30 * ’sortant du dispositif R3 quelqQes ; Secondes.apresqu'il 6te misisous tension. LesfyOsultats d'autres 
' ' dosages effectues tors d'un test de post-incineration assistee par notre dispositif a decharges sont 


.i . ; ; ffciiono.iw..: : .. ,rr a-,:, 



const ituanif analyse 

’;.:!0O.r,x 

CO? - 

7- Oj>. 

; ti jnOk..-- 

.c/JOr.! <: 

sure 

f.l ■; 2* x 

sans plasma. 
avec plasma 

"760 ppm 
510 ppm 

13 3^ 
15% 

7.6 % 

' 13% 

i^poppm, 

‘ 400 ppm' 

* 210. ppm 
' isd'p'pm 

abondante 
‘ quasi nulle 
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Les tests indiquent sans doute un role positif de notre post-incinerateur a plasma. Les 
suies, certainement imbibees de vapeurs organiques probablement dangereuses et provenant de 
la combustion tres incomplete de produits nitro-aromatiques, ont ete bailees (voir egalement la 
diminution de la concentration d’oxygene et ('augmentation du CO 2 ). Curieusement, la 
concentration des NO* a egalement baisse, a la suite d'une reaction catalysed par le milieu 
plasmagene actif: 

suie + COV + CO + Nd* ^ CO 2 + H 2 0 + N 2 (18) 

N'oublions pas que toute la combustion des corps organiques dorihe des quaritites 
importantes de la vapeur tfeau qui n'a pas ete prise en compte durant nos analysed basees sur un 
gaz sec. Cette vapeur entre, avec (fautres produits. dans f enceinte du dispositif a plasma selon 
invention dan? laquelle les dbcharges electriques la decbmposent en radicaux' extremement 
actifs,de OfL Ces radicaux, et d’autres encore, torment finalement le milieu catalytique propice au 
deroulement de toutes les reactions d'oxydation se deroularit dans une ambiance relativement 

froide, .... ........... , ....... 

, En se basant sur les effets observes pendant les tests, nous avons egalement pu 
demqntrer.que les fumees sortant de ('installation du briulage trop diluees par I'air sorit traitees plus 
diffidlement. En effet, pour des raisons economiques et errergetiques liees a la taille du reacteur 
et a sa cpnsommation.electrique, il vaudrait mieux conduire la combustion thermique en leger 
dpfaut cf air et ensuite en ajc^er directement un.peu dans le reacteur a plasma pour satisfaire 
('equation stoechiometrique.de combustion. 


.... , - . Traiteme nt thermioue ou plasmachirriiaue des poudreset granules 

, . La presente invention conceme egalement i'application du dispositif precedemment deceit 

pour.traiter, de fapon thermique ou plasmpchirnique, des particules solides en presence intime de 
I'energie electrique dissipee dans un melange de ces particules avec un gaz neutre ou reactif. 

.. .... L'operation de chauffage, suivi eventuellemerit d'une transformation thermique et/ou 
phimique de.poudres, est couramment utilisee. Elle peut etre realisee de mille et une fapons en 
utilisant toutes sources d'energie. Celle qui est le mieux adaptee est I’energie electrique dissipee 
dans des fours dits "electriques" bases sur le principe "ohmique" appele egalement "effet de 
Joule". Rlusieurs agencements et types de resistances ohmiques sont utilises dans ies fours d'un 
volume allant de quelques mm 3 a plusieurs dizaines de m 3 . 

.. Une solution particuliere est de chauffer un gaz pour ensuite realiser uri echange d'energie 
. entre un gaz chaud et la poudre. Le gaz peut parexemple, etre chauffe dans un arc electrique, 
une decharge.couronne ou celles alimerttees par micro-qndes ou radiofrequences (RF). Les 
dippositifs sent appeles “torches a plasma" ou "pJasmatrons". C'est seulement a la sortie d'un jet 
de gaz,tres chaud et partiellement ionise ("plasma'j produrt par ces torches qu'on injecte des 
poudres suspendues .dans un gaz.. Parfois, on laisse seulement "tomber" des poudres dans un 
plasrna pr^alablement produit a partird'un gaz dit “plasmagene". II existe egalement des solutions 
.... parijculieres oil Je melange d'une poudre avec le gaz plasmagene froid est injecte dans un 
dispositif a plasma pour y etre traite, Une autre solution trouvee dans la literature est basee sur 
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un lit fluidise ou entraTne par un jet de plasma provenant d'un plasmatron (autrement appele 

• Li - •' ■; 1 >:v ; i <• 

"jaillissant"). Les realisations utilisant un traitement thermique des poudres par plasmas sont 

L > t -j c.-. .,n ■! 

nombreuses. Par exemple : 

• • •• •< i *;f. ■ • •" 4.. 

Une rotation assez rapide (300 - 1000 revolutions par minute) de la paroi exteneure d un 

reacteur tubulaire a un seul arc pose dans son axe provoque, selon D. WHYMAN, J. Scient. 

."i 

Instrum., vol. 44, p. 525.(1967), une augmentation deja section d'arc, ce qui le rend apte atraiter 

des poudres qui autrement n'arrivent pas a penetrer dans I'interieur de la colonne tres visqueuse 

-■ k ;j!\ * n rx/io ; • :* ■ . >t- n. .<•?» cr,. h; r- _-j ~ -os 


d'arc. 

' r*v 


En 1968, W.M. GOLDBERG (Brevet USA N”3404078) propose de filacer des particules 
t> uUzu;:?!*. ; 'I au:.o .ijiuboii j : c- . . 

d'un conducteur electrique dans un lit fluidise cons'idere comme une electrode, puis de passer un 

arc electrique.entre ce lit et une autre electrode mise a la f>roximite du lit. Dans un Brevet 

Allemand N ,, 2629508 cette invention est appliquee pour desulfurer les granules du cnarbon et les 


10 




transformer en graphite. 




’iSI- 


.. 15..,, 


M FOEX et al. ont envisage en 1968 (BF N° 68.182839) un disposRif de production de 
deux ou plusieurs. jets de plasma convergents. ce qui permet d'allumer uri ou plusieurs arcsx 


electriques coalescerrts au sein des ecoulements pouvarit contenir egalemeht urie matiere 
pulverujente. 

Un autre dispositif a plasma pour traiter des poudres a ete mis au point par C. BONET 

[These de doctorat d'etat, Perpignan (1973)]! if constitue de'trois electrode^ immobiles reliees 

-\b :i■. -trti; j i,- .>■ -') 

au reseau triphase et alimentees par un courant de 100 a 300 A. 

De fagon similaire par rapport au brevet de FOEX et al., A.L. MOSSE et al. revendique 
trois torches classiques imrriobiles a plasma d'afc d'urie puissahce totale allant jusqu'a 300 kW qui 
sont posees a. 120° ^lacune a'utour d'un a<e de reacteur tubulaire, vbir BF fl° 74.21873. Un gaz 
porteur entraTne une poudre vers le centre ide coalescence de trois jefs'de' ptasma afin qu'elie y 
sort traitee. 

Une precession de la cathode d’un sieul arc e'n face de son anode tubulaire immobile 
donne une situation propice au traitement des grains plus ou riidihs fins qui sont ainsi entraines 
darts Ja colonne d'arcs et/ou a sa queue decadente formant un cone, voir J!k. TYIKO, Brevet 
panadiep Kl°957733 (1974)! , ' "" ' ’ 

' " M.’c.L. PATTERSON et al! decriverit eh 1987, dans un communique au Symposium 

"Pyrometair, p. 861, un reacteur a arcs electriques compose de 12 electrodes en graphite fixes, 
disposees symdtriquement et a rheme"hauteur autour de I'axe d'un reacteur cylindnque vertical. 
Une zone de hautes temp0ratures (14O0“C) est forimee par de multiples arcs statiOnriant entre les 
electrodes. Une matiere hure et granulee peut y 'eFrd chauff^e, suspehdue dans un lit fluidise et 
jaillissant dans un flux d'Argon! gaz c^nereux! il'azote!ef[^ie cbmme gaz porteur, s'est revele tres 
corrosif par rapport aux eiectrodesf surtout quahd sa terifeuf'depasse 5 %. Aussi. un champ 
magnetique est necessaire pour stabiliser la zone d'arcs jiarcOume par de fort flux de gaz. 

if y a encore des teniatives ancienries pouf’ faire’ agir uWjet ct&'plaSfriar sbirtarit d'une torche 
a plasma ^avecun Tit jaillissant! La littereiture surds sujet ainsi qu'urie etiidepiopre sont presentees 


20 


25 


.'K-T.. 


30 


■ JiC 


• rji . * C» Xi 


'if ' 1 o* { 


.. » 

35 

.' j 2 r;sb 

/V . r 


40 par G. FLAMANT dans son article pam'd'ans "Plasma Processing", vof. 10, p. 71 (1 f 990). On y 
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const??®,que jet de plasma entrant dans la structure qui abrite la poudre ne se melange pas 
, suffisamment bien avec la charge solide dans la direction radiate par rapport au jet. Le transfer! de 
chaleur est alors insuffisant dans cette direction. 

Enfm, K. NODA et al. proposent un reacteur a plasma genere par les micro-ondes sous 
une tres basse pression (100 Pa) directement dans un lit fluidise compose d’un gaz (H 2 , Ar, 02, 

N 2 ) et de particules fines, voir Kagaku Kogaku Ronbunshu, vol. 20^p. 21 (1994).' 

To us ces dispositifs a plasma presented une ou plusieurs difricultes a savoir : 

• alimentations electriques compliquees et/ou a rendement insuffisant,' 1 pertes d'energie a cause 

d'une necessite de refroidir les electrodes d’arc, ■ 

• limitation de choix de gaz porteurs a cause de leur interaction avec les electrodes, 

*> interaction de la matiere pulverulente avec les electrodes (encrassement, empoisonnement, 
corrosion), ' 1 ' 

• penetration insuffisante des graines dans le plasma et/ou temperatures frop'hautes au centre 

de la colonne de plasma provoquant une evaporation de la matiere, trop 'grahdes quantites de 
gaz porteur (froid !) pour transporter les poudfes vers iinteneurd'une colonne visqueuse de 
plasma ce qui provoque une perte dVsnergie, 1 ' 

• systemes mecaniques de rotation rapide des electrodes ou des parois du reacteur, 

• seules les particules conduct rices peuvent etre traitees (arcs dans les I its de particules), 

• champs magnetiques a interppser pour stabiliser la decharge "multipie", etc. 

Le dispositif ici propose, objet de la presente invention, remddie a ces inconvenients. II 

h f- • * t . 

Reut.veritablement trqv.aijJer;dari$ gri melange solide/gaz d'une composition quasi indifferente. 
Nous ayons constaje une gtqnnante facijite d'injectiqn des corps solides dans le dispositif de cette 
.invention. Ces corps peuvent,se presenter sous forme d'une poussiCre portee par un gaz d'origine 
quelcpngue. Un tel. melange deyient ainsi le mijieu plasmagene dans iequel se developpent 
directement ,les decharges electriques ici decrites. Nous verrons ci-dessous queiques exemples de 
traitement de differentps pou<dres et poussieres fines, organiques.ou minerales. Nous he voyons 
, pas.dg limites pour des. ; appiications possibles cpmme traitement du solide (desencrassement, 

: reductionou pre-reduction, oxydation. autre traitement chimique, spheroi'disation, autre traitement 
physique, ...). Enfin. evoquons des applications qui sembient etre banales : traitement des solides 
compacts organiques, metalliques ou mineraux sont a envisages Quelques-unes ont ete deja 
essayees. Les prooedes benefidant de.ee nouveau dispositif sont illustres, de fagon non limitative, 
par les tests a la pression. atrnospherique, decrits d-dessous et concemant: 

• le simple prechauffage des solides, 

• I'activation superficielle d'un granulat o/ganique, 

• la. caldnation oxydante d'un sable fin de fonderie, et des granules d'un catalyseur, 

• la caldnation reductrice d'ur.alun. » »•„ r , ...,,. „ , ,\ 

Test s-13 : -i j fv ■. «... .. . ,, ; .’ 

lea position yerticale du .dispositif R3, (e!le qu'indiquee sur la Fig. 2 , facjlite un traitement 
"en voi" de particules glides de toutes tailles, : compatibles, a la canalisation transportant le 
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melange biphasique a I'entree (haut) et a la sortie (bas) du reacteur et compatible a la plus petite 
distance entre les electrodes. Un long fonctionnerrientdu reacteur a ete teste quafitalivement dans 
N 2 . 02, air, Ar, ou CO 2 . pour quelques poudres coniine : 

• AI203.63 a 125 pm, 

• , .^lupiinosiHcate (les microspheres d'un zeolite, catalyseur FCC), 0,16 mm, 

, • nickel 99,6 %, 0,21 mm, , 

. I V > l : -'\ i-O i '. ‘ t . : C . } iI"‘, 1 *<■ ^ ;, -j V;. f . ‘ •'■-vj ». * * • ■ ;j i;,-.,.v^,-v~ • • ^ * • *,“f 

.. , : Cr203, 22 a.45 pm, 

• S 1 O 2 , 0,2 a 1 mm 

.. SiC, 0.16 a o,20 : mm, ... . . , „ r r ; , . 

„• riz, 7 mm., .. . . , , . , 

>• ■■■’ - -et!?! •• >, ;■■■■■ IvC! :;S''S : ice c Ji. .. 

Ce dernier corps sert comme modele du traitement plasmachimique surfacique “a froid" et 

..IO ~ 

.sous. pression atmospherique. Pour un debit d'air suffisamment grand et une puissance electrique 

? • •-» '• *> > .i t 7 'i '•» fV £' ;iJ £?! ''^SD SC'--S*Ti^ --i'V: * ‘. .Tl ‘S.liVO 

redgite, la decharge electrique a la forme cTune flamme electrique brillante, mais apparemment 

. Cs-V I., i.ii’r ..—.-I!,...-?'.; £0 »;sp. i-i V 0)r t-<upr\- v ■ ■ 


- VO'JC . 

;.v 
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froide. Dans ces conditions, les grains du riz ne presentent que de faibles brulures. Nous 

•• :-s : \ ...■ - ,r 'coc ' . 


; ' *r* .... . „ 

15 demontrons ainsi la faisabilite cfune activation plasmachirriique de surface de corps granules 

.&i';':0.f9 b 'J S-"'. QUpOVO 1 1C .. I": T ,1 

fragiles, mis en contact avec la decharge developpee dans le dispositif selon rinvention. 

~ :.!i - , ■>.’ J~‘. ‘tjC."' ’ ' .. iSl 1 .:. !'”> . J ■>' . ... 

Les decharges electriques ne sont pas perturbees par la presence de particules solides 

c vcc-t s./:r;'r.n.‘3 vitr,ue^ cSc-hi. 4 y^co .ss.Hc. s~,r. £ 'c: . . .. 

non conductrices ou conductrices, qui peuvent ainsi etre directement chaufTees, ou wen 

-c 1 r'i' *i: j: '-.s'ssidai',':yco' m- >ci,'n; : ,b csu r ri -v r-■ 

transfoijnees thermiquement et/ou chlmiquerhent. ■ 

’s-'!'-.; c-3V‘ 5 sicssn.'-i ,.-ioi*f!&vns einoeeiCi er-.-e'JO inicuc 'q ' / " 

Test 14 ; ' . •“ 

V**7-L.‘; ‘ ! Oir‘ «OC*! ;Vt/'*> ‘ZB?5V V'-i*t v 7, ^0Gi3ff 4 HU t^ ‘‘i *”<;v/x \ |/»c,r o, j jj. - -. j«*r- 

La plupart des fdnafeurs utiliserii du sable ordinaire “ou aes "sables" nobles (comme 
zircone) pour la fabrication des'rnouies et ties rioyaux heoessaireS a ('elaboration des pieces en 
fonte, ader ou aluminium. Ces sables sont aggromeres en y Tricorporant des liants orgamques 


20 


(cbmmeV^sines phenoliques), d'ou Tappella’tiori "sables''chirhiqDeS": Apresla coiilee et la 
25 solidification du m 6 tal, le moule ek cassel Des ri'isoifis 6 dinonriique's et/offuriel^gislation deja en 
vigueur viserit a limiter la rniise en decharge'des sables ainsi pollues. Panmi les methodes de 
traitement regeneifatif de’sables pollues, nous pouvoris Citer'uri procede electrique SUN SAND 
base siir la’dissipation de fenergie Hankies resistances electriques noyees’ dans un lit de sable. La 
consommation d'energie electrique du procede pourrait cependant etre dirhinoee ; il faudrart pour 
30 ^cela evitWri'exces d'air de fiuiciisaiion ^efto'u titilfeer I'dif enrichi en I'oxygenb pbur accelerer 

" ‘ I’oxydation des resines etyou augrheritef la temperature de traitement, Ceci raCcourdrait le temps 
de traitement (3"h) pendant lequerunb gro^e partie cfeneingie est perdue par les parois du 
reacteur. '■ '' ' ’ 

Nous avons done eu urie ‘autre idee,’ celle d'organiser en une seule operation, la 
35 ' comBustibn aSsiStee d'uri tel sabie firipoliue;'en le mettarit en flux continu et en presence d'un gaz 

porteur riche en oxygene dans le dispositif R3: Noub avdris'prts comme able des particules tres 
fines (10 a 100 pm) issues du depoussierage d'un sable regenere par un broyage mecanique. Une 
‘ '|ejife fraeti 6 ri cbntiem'l3'% de reSines partielieriient deebmposees et sail indneration correcte par 
,f '(jei rnoyens classiqUes pose^de'serieux pro&erines.-II s'ag'it entre autres de confiner les particules 
40 trap fines pendant un temps de sejour suffisant et a temperature elevee, ced en presence d'air, 


ntr - r 


J ^ 
i <%- 
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35 


afin que le.s reactions d'oxyelation des polluants soient completes. Trois gaz porteurs/reactifs (air 
atmospherique, air enrichi a 45 % en oxygene et I'oxygene de qualite 95 %) ont ete testes. 

En position verticale du reacteur R3, nous avons teste I'incineration superficielle "en vol" 
des resines presentes sur les particules fines introduites,,avec le comburant, par le haut. Pour un 
flux de 0,8 kg/h du solide et 0,8 m 3 (n)/h de I'oxygene 45 .%,.nq.us observons un nettoyage 
jj'environ 85 % de la quantite initiate du polluant resineux. Nous savons toutefojs que notre 
reacteur experimental, bien que travaillant a quatre etages en serie, n'est pas encore destine a 
des hautes temperatures de fpnctiqnnement. II sera done faispble de traiter la matiere 
pulyerulente qui, traverse le reacteur multj T etages en un.seul passage des grains par les zones 
, successives de decharqes electriques. Ce bon fpnetionnement de ('operation peut s'expliquer par 
une activation extreme du milieu par les decharges electrk]ues non stationnaires. Ces demieres 
produisent un plasma hors equilibre thenmodynamique caracterise, entre autre, par une apparition 
des especes radicalaires tres actiyees du tyoe 02 * lesquelles participant alors dans des chaTnes 
reactionnelles violentes d'oxydation non arnyentionnelle. . 

La quantite d’energie, ajoutee £ cette Incineration assistee electriquement dans notre 
dispositif de taille laboratoire, est minime; car elle vient seulemerit comme complement a la 
chaleur provenant de la combustion complete des resines. Les resines phenoliques peuvent etre 
presentees sous la formule chimigue [C7H60]n,et leur chaleur maximale de combustion est assez 
haute, d'enyiron 8,7 kWh/kg,,En limitant la quantite du comburant juste, au niveau ne depassant 
pas sa quantite theorique (environ .1/7 m 3 (n)02/k.g) et en limitant encore la masse de I'azote 
(ballast quasi inutiledans notre precede) nous arnvons a "allumer* la combustion. L'apport 
electrique est assez bas, meme sans recuperation de I'energie. qui est pourtant emprisonnee dans 
les produits chauds. pette consommatipn.de I'energie electrique sera encore plus basse pour des 
realisations industpelles.quand. tes produits sortants I'echangeront, meme partieilement, avec les 
produits entrants. „ , . % „ . . , , w; 

Le.procede.peut done s^adapter a la teneur en resines des sables a traiter. La puissance 
electrique injectee ainsi que le debit et la qualite du cornburant serqnt utilises uniquement pour 
I'oxydation des resines. Cela aura.des consequences.sur le rendement thermique et diminuera 
considerablement les couts de traitement eyentue!. des rejets ga?.eux.dans le cas de resines 
contenant d’autres polluants (comme soufre). La nature des fines trajtees (des grains mineraux 
englobes par une couche organique) est la meme que celle d’autres substances comme des 
catalyseurs.petrochimiqu.es desactives pu autres residus ... Leur traitement dans le dispositif ici 
., pecrit ne posera done, aucun probleme.;... . ,, , .. ,. .. 

Test 15 ^ ■ , ,-r ... .•.... 

Grace a .la position verticale du reacteur F?3 il s'est avere possible d'yirrtroduine d’assez 
gros granules d*un cataly.seyr desactive par, le ,cq^q^ des composes soufre§.,Ces granules noirs 
(diametre 1 mm, longueur 6 mm) ont ete traites dans I'oxygene a 95 %, Nous avons constate une 
reaction .exotpermique..d’oxyd.ationpu depot et un. epangement de la couleur de granules devenus 
y,erdatres. Ces granules peuygnt dope representer ,un modele du trajterrient oxydant des particules 
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d'une rriatiere quelconque, I'oxydation etant assistee par plasma actif (Hors equiiibre) de la 
decharge electrique seiori rlnverrtion. " ^ 

V .• j iir : V > " •. • * % t . ».. . ... . * t 

Test 16 . ' ■*- 


Dans certains precedes de desulfuration industrielle des gaz ou <jjes liqbides, le produit 
final est un aiun NH4AI(S04)2-12H20 considere cdm'me dechet toxique, a transformer 
eventuelierrient en un produit plus valable et/oii mbins'pblluant/L'alun se presence sous forme 
cristalline. Apres' une deshydratatioh complete (par One voie^cl'assique) nous disposons d'une 
poudre cristalline d'une granulation moyenne de~o;8 rnrn! Lons des essais dans un four dassique, 
nous avons constate, pendant ie ctiauffage de i'alu’n anhydre, qii’en aucun moment les produits de 
sa decomposition thermique rie preseritent une pitase liqtiide oilpiateiisel La reaction de 
calcination detailin' pfogresse vers un'meliange biphasiqub AI 2 O 3 + SO 2 + SO 3 ‘i N 2 + H20(vap) 
mais“et elle se teimine s^eulement v'ersTlbd°C. i ’ ’”' ; ‘ J ' 1 ' . • ; !t u: 


'C)i 

r 


AQty T, 

• 5 

■ r .K ir 


10 


;n r. 


L'idee nous est alors venue cfessayer de calcirier l'alun deja anhydre sous une atmosphere 


reductrice de CH 4 ou de gaz natufei; ced pour otitenir une reduction in situ de I’oxyde de soufre en 
soufre elementaire wa une reaction visee K "* !l I 

*'''NrtiAi(s54)2+ cH4 , ^a3^'+‘s'+^'02 5 + N2’+ i4o. (i9) 

Dans un filtre installe a la sortie du rbacfeur, nous avons recueilli uri produit solide 
contenant un melange de grains d’Aizoa, de'produits d'urie decomposition' partielle de l'alun et 

'-'■-a'', y? ‘ r « '/v,* 'yy. , v; #3* ,* •'* \yy,\}p> \/;* ;"r';i x v .» th • ; t ■ - ^ 

aussi de I aluri non transforme.Ce produit jaune contient bgale'mefit du soufre elementaire. ee qui 

Ij 1 .,r, j'•* ’•'*/*{» i \ x » ? j .'j } ‘ y-j. * - ,; - ■ ** ^ r*i - '* 

demontre la faisabilite d'un procede de reduction valorisante de l'alun eni une seule etape. De plus, 
nous avons constate tin fait nouveau :^sbusun exces de "metliarie! la ^calcination totale de l'alun 

'w *' ",,/r 6 tU .» ■ *•; * *►; • ,; r „| t-.r <■ . *vf‘r ’ :*3 J 

est achevee vers 650°C en dormant, comrne produit final, un melange bipriasique compose : - 
pnncipalernenrt de A(203 + SO 2 + N 2 + H 2 O + S et Ch^'rion trarisfbffne! Nous pouvons ainsi 

' * •? i» i : , ’ «4.-1. ,4 t V; V ^ ♦ ' T' j ^ ■*».’ " *.3 } * f ,'*■»•“* »r*. -j •*v-» 

envisager un processus nouveau ae valorisation desthictive de Talun aritiyare par sa calcination 
sous atmosphere reductrice d'un hydrocarbure leger (comme methane)' effectuee "en^vol" dans 
notre dispoatif R3. En mertie temps, rious proposorts une reduction plasmachimique totale du 
melange SO 2 + N 2 + ChUvers le soufre elementaire, cela a basse temperature. Le fractionnement 
des prbduits serait tres facile"; il'suffTrait b'effectuef tout d'abortf urie separation des gaz, des 
vapeurs (CH 4 non rbagi, N 2i 'vapeur d'eau, Vapeuf de soufre) et du‘ solide (AI 2 O 3 ), suivie d’une 
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separation du soufre liquide et de'fa vapeur d'eau a plus basse temperature' 
Remargues apres leVtests'1316 ' " ' ' '" • ' 
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Nous soulignons la facilite de realisatiori de procedes nouveaux de'F>rechauffage, de 
traitement oxydant ou reducteur, ou encore d'abtivation d'une matiere solide sort granulee sort 
sous forme de poudre. Toutes ces operations sont effectuees dans le nouveau dispositif a 
dechanges electriques selori’ llriveritiori,‘en pfebence d'un ga2 rieiitfe ou reactif. Les points 
d'aftachement de la dedfiarge'se db(ilafcenf perperidiculairbmerit par rapport a la direction du flux 
biphabique gaz/soiide avec tout^efoib, une vrtesse tffes^bdp^rieure^a celle du fi'dic. Tout cela 
ariieliore un’brass^e’eritreqa'dechaOge'tranbve'rbiiie par raf^)6ft aVflt& *ef‘le’flux meme. Une 
ambiance hors equilibre’thermbdynamique, line fdrt’e'disstbaition locale d'energie, des gradients 
tr6s forts de vrtesses et de densitbs d'energie (car on ne peut pas attribuer a la decharge une 
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temperature.au sens thermodynamique), la presence d'especes tres actives au sein de la 
decharge et dans une zone.de post-decharge sont des actions qui provoquent une intensification 
des processus thermiques et chimiques ajoutant leur energetique a la dissipationelectrique. Nous 
nous trouvons ainsi en face de nouveaux reacteurs thermiques et plasmachimiques dans lesquels, 
par assistance electrique bien organisee, nous pouvons effectuer facilement de multiples 
tra'itements thermiques, chimiques, plasrnatiques et .leurs .combinqisons. 


Deoraissaoe. decapage ou passivation piasmachimique de metaux 
. Le dispositif de I'invention s'appljque encore au degraissage, et/ou de decapage et/ou de 
passivation de mkaux exposes aux decharges generees par ce dispositif sous une pression 
reduite. Up tel procede n'est pas. polluant car 3ucun i| ne pecessite ('utilisation d aucun produit 

chimique. ; . ... v . . .. - ,;■» ' ■ ■ ‘ 

Les societes transformatrices des metaux cherchent a ameliorer Jeurs precedes de 
traitement dp. surface des produits obtenus, par exempje, par etiraoe a froid. Pour faciliter 
(‘operation d’etirage, on intrpduit un lubrifiant dans lafijiere. Ce lubnfiant hydrocarbone demeure a 
la purfape des produits en laissant une couche huileuse qui persiste. Neanmoins, son exces peut 
cpnstituer; un incpnyenierit car il. est. aussi parfois indispensable de disposer de produits totalement 
exempts d'huiles et d’autres substances organiques, ceci papexemple pour realiser des 
traiternenfs de surface .ulfeneurs. Ces produits devraient etre dans certains cas bien passives . 
prpteges par une couche fine et homogene d'oxydes, d'un iphibjteurou munis d'une toute autre 


.protection ... , .. v _ 5 , r , - ... ^ ; 

Les procedes indpstriels conyentionnels, pratipyes .depute lesanneesl 920 pour realiser la 
fonction degraissage-.e| decapage a basp.de spjyants ou de jessiyes basques spnt toxiques. 


polluants, couteux et consommateursd’energie. ... ; . 

D,es decharges electriques sont les moyens adequate pour effectuer ces operations. Si on 
introduif une piece a I'action.du plasma, la surface, de cette piece contenant une matiere organique 
(par exemple des hydrocarbures) cst exposee a la fois aux.quatre constituants actifs de plasma 
(electrons libres, ions, elements neutres, photons UV) et .aux trois types d'energie (cinetique, 

, .chimique et electromagnetique). Ceux-ci sont yehicules avecdes intensitesplusou moins grandes 
I par ces constituents dont la duree de.vie est plus ou moins longue..l^es applications de ce 
bombardemerrt sous plasma pour le traitement desmatipres deposees sur la surface metallique 
decpulent de.tout ce qui precede Dans les proce«cles dehaitement des surfaces par plasmas, le 
plasma a done pour fonction de produire ces espdees actives qui, en iriteragissant avec la surface 
des materiaux, transforment la structure chimique dp c*ttq surface et tout ce qui s'y trouve 
depose. Le plasma,jSuivant.sa composition gazeuse,.pe,ut par exemple decaper et/ou degraisser 
ou, encore passiverla.surface.du materiau..Les rnalpiiaux traites peuvent etre.dps semi- 
v conducteurs ou des .metaux. Le decapage et degraissage des. surfaces metalligues esc une 
technolpgie-cle, pa( exemple pour raccrochage.de couches, ulteneu.res qyii doivept augmenter la 
durete, la resistance a la,corrosion du materiau, etc,,La litteraturp du^sujet nous enseigne que 
. cette idee n'est pas nouvelle, En void quelques exemples : . 
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J. FESSMANN et al. [Surface & Coating Technology, vol. 59' p. 290^296 (1992)] 
appliquent un plasma genbre par la radiofrequerice RF (13,56 MHz) ou par les micrcnondes 
(2,45 GHz) pour degraisser les metaux. Le procede est destine a des huiles contenant des 

groupes fonctionnels riches en oxygene (hydroxyles ou esters) *et surtout exemptes d’ions de 

•'..il-.i.f|-.. , tri s', iff.', .u ..i ii') • ... . . •- . _«• • 

5 metaux lourds. 

D. KOR2EC et ai. [J. of Vacuum Science, arid Technology, vol. 12 (2). p. 369-378 (1994)] 
decrivent un dispositif experimental de degraissage de metaux sous une tres basse pression de 
1 a 100 Pa eri pre^rfc^il'Un ^asma geTiere par une decharge capacitive de 13,56 MHz mise 
dans un champ rhagnetique. Ce metal traite devrait etre prechaiiffe jusqu'a 140°C pour augmerrter 
ia vitesse de degraissage mais, a des temperatures supefieures a 140°C, Ids duteufsi observent 
une couche dure d’un produit parasitalre qui se forme par polymerisation’lors du'trafifement. 

A. BELKIND et al. [Surface & Coating Technology, vol. 68/69, p. 804-808 (1994)] font part 
de ieur systeme de degraissage'^aTummulm parles ; decharges eledriques partant d'une multiple 
cathode creuse. ^autre eldctroc/e efantie irietai trafte/Ce dispbsitif (barrette) d’une longueur 
d'envirori 38 cmestrioyeclansToxygerie &us"une‘tires'Basse pression de 80 a 100 Pa. La'^ 
decharge est soumise a un champ magnetique J pour 1‘extra Ire bela cathode. Lin apport 
energetique de I’ordre de 3 aiO MJ est riecessaire par kg dTYuiie enlevee. Les'aUteurs estiment 


10 

■'rig 


I \~l 

15 

.A K 


; -T; 

20 


: .,y 


qu’il faudrait environ 60 kWde puissbrice; pourbegraissef’une bandka'aiurfiiniurii'phssant a 
vrtessede'S'm/s parleursyslbme & J §40 ! caith ; &^' brides: Les hAeifieS‘auteurs' ^sentent ensuite 
une etude approfondie t^urface^ boating 1’ecliri6ibgy, vrll. '/ |, 6/y7,' p ; . f3&7$$ sur une 

bande d’aluminium de 65 cm de largeur se deroulant d’une bobine a I’autre.' MaiS'cbtte fois Ieur 
resiiltat he confirme pasleseStimatibrisprebederitbs, carle tafux de degraissage mesure (Test pas 
J satisfalsaift. fin effet.iis ot^ivent J Un%'re^epdsitio'h'Be^'I'huile^eV&ddr^'e id're du tdaitement a 
plasma sur une surface nettoyee et deveriue fro'tde hdrs’de l'a ddchar^e. Nous y’voy’ons alore une 
25 ' action plutoUhe'rniique beta decharge el ndriVjrie'bxydatibn plasrrtRchimiqtfe de I’huile ! Pour y 
remedie'r, les auteurs 'pfopbseritd’uffliserplusie'urs chambres’sbparbes de'fraitbfVidlrit dans 
fo^gene pur,'Wacuhe^d’elies pompee separdment T.. ’ J - " 

“ -’ s ‘ ' O ritro u v e eg a I erne rit ; darislalitterbture des rbacteurs aplbshia a flux de {)az, ce qui veut 

' dire qu'uri plasma feactif eSt p/oduit en amont de recoulemerrt dans uri tube a 1 decharge alore que 
30 w les materidux a traiter sbrit'eri avalfdabs un autre bbriipartiment. Lbs surfaces soht ainsi traitees 
c dahsline po^Mdecharge ert’fiux paries espeoes actives neutres en provenance-du reacteur separe 
a ^asnia. De tels plasimas ^Vrt'rdaiises daris des melanges Ar + gaz hioleculaiVes (N 2 , 02, H2) en 
flux raptdes^ies decharges foriCtionhaW a baSSCs pressions entre 130 et 1300 Pa,-fen regime 
luminescent, a des puissahdb4 : d'eriviroh 100 W: *• •* < " 3 ‘ 

. I realis^io^cf-debsus resumdeS sont ceperidant techhfcquement compliquees,' les 

? moydns^ utilises sorit plutot fclifdlf'et' oriereuk, dofic inadaprteS ! pbur Une applicatidn industrielle 
’ ma^fve bt en^m^el^f^iW^t^ddfatiit fmhapal Be ces dibhdYges^est-la heceSsite cfentretenir un 
Vide a’^Oz poUsse, dans l^s rifdlariges'particuliers des g'dz otf a\)ic l , o)bi'l|dhe c 4ebl comme gaz 
residuei, afiri l, ’de i dlveiibpper'Une ; -d'ech'arge "silericieiise" sdffisdrhment volurhineuse pourtraiter 
une surface maximale. Sinon, la decharge ‘electriqiie a une forte tendance a Se transformer en un 
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, arcelectnqueayant un pied de contact plutot ponctuel, ce qui provoque une surchauffe locale 
pquvarjt epdomrpager la piece a traiter. Un autre point critiquabie des solutions ci-dessus 
. . preseqtees conceme les alimentations electriques tres sophistiquees de micro-ondes ou 
. radiofreqiiences avec un faible rendement energetique de transformation. 

Nous avons eu I'idee de verifier Taction d'un certain type de plasma froid procluit par de 
tres simples decharges electriques glissantes sur les surfaces metalliques polluees. Dans le cadre 
d'une etude sur les moyens techniques, ecologiques et ecpnomiques de degraissage et de 
deqapage, nous avons teste diverses,techniques utilisant nos differentes decharges electriques. 
Nous explorons ainsi la yoie de traitement jsar plasmas froids et en particuli’er ceiixcrees dans le 

dispositif a decharges,glissantes, objet de la presente invention. Dans ce procede, les decharges 

• • • : •••• -v : anr-D u-.: - .v ••_> • ••/•. • /, . , - • . 

f electriques a haute tension, mais a faible courant, sont creees entre deux ou plusieurs electrodes 
de forme particuliere. Un g.az ’plasm agene" (par exemple fair) est quasi stagnant entre les 
■ r, electrodes mobiles etirqnt la decharge electrique. Le plasma froid de la decharge et de post- 
decharge genenees parje digppsitif est hors equilibre thermodynamique et done tres actif 
chimiquement, ce qui permet de realiser de multiples reactions. L'invention ici decrite applique le 
concept de GlidArc II au.traitement des surfaces metalliques. Tirant avaritage de son caractere 
conducteur, I'objet metallique a traiter peut se substituer a une des electrodes habituelles. Les 
processus ainsi engendres sont les suivants : 

. • Une oxydation pa.rtielle (m = 1) ou totale (m = 2) du carbone proveriant de la couche 
J d'hydrocarbures (HC), selon un schema 

. . .. .,. . HC + On COm + H20 ' ‘ ;'• ' ■ (20) 

ou On signifies aussi bien la molecule d'oxygene (n = 2) dans son etat fOrtdamental que cede 
On* activee par plasma (par exemple via une excitation'eleCtronique^yibrationnelle, 
s . . rotationnelle ou deux ou trois de ces excitations d la’fois). ile psroCessus peiif egalement 
..... impjiquer. un ion moleculaire 62 * (nri = 2) ou I'atbme 6 (n = I^ Dans dds decharges comme les 
, ... notres, un role positif peut etre aussi attritxie aux oxydesd'azote NOx (x = 1 ou 2) generes 
. dans la zone de decharge ou de post-decharge et diffusarii vers le polluant ou ils reagissent 
comme un fort oxydant d'hydrocarbures, par exemple via : ^ : 

.. . ..... ; HC + NOx -> COm + H 2 O + N2. (21) 

• Un craquage de I’HC initial produisant les HC secondaires a pokis’moleculaires faibles. Un role 
particulier peut etre egalement joue dans ce cas par, 1 'azbie actKfe dans 1 ia decharge ou dans 

..... une zone proche de la post-decharge. 

• . Une reduction des oxydes metalliques superficieis. 

• Dans certains cas d'un traitement legerement prolonge et/ou sous atmosphere controlee, nous 
pouvons, apres un.nettoyage de la epuche graisseuse par son oxydation, agif avec le meme 

. • plasma surla surface metallique en provoquant sa passivation par ^oxydation controlee. 

\ ,viJl est'_utHeL.de,fappeler. a cette occasion que le plasma froid genere dans notre dispositif 
GlidArc II est issu d'une decharge electrique et d'une post-ddeharge et que le fD<asma de post- 
decharge precede d’un plasma de decharge proprement dite. Les deux plasmas sont separes par 
. une zone de ,transition.tres courte a fort gradient de temperature et de concentration electronique. 
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ce qui cree une situation de desequilibre propice au traiterrient. La post-decharge ayant un volume 

plus important, est un miljeu non ionique, qui ne rayonne pas de photons energet'kfues. Elle 

contient des atomes, des radicaux libres ef des molecules excitees en relattvemerit fo’rte 
*0 .7VV* .V '• ^ iCv'f • *• ' „ rV , 

concentration. La temperature de translation de molecules dans cette zone est generalement 

5 proche de la temperature ambiante. Ce mMieu n'est pas cree par le champ electrique, mais obtenu 

en dehors pe lui, a partir de cbufsions ineiasiiqiiesl La ion'e de poOfejecharge' pfeut avoir une 

i. .. extension trds importante. Elle posse0e ? des ^o|xietes ^ysicd-chimiquestres interessantes, tant 

pour le traitement rPducteur de surface que pour Ids Synthdses'eh couche mince sur differents 

subsjnats, com me par exempleune o^ydMiort^pasSWatibn,' Void les especeSTeactives principales 

;*' -"o. -jVc •«v n r ') " r * v; 3 * rijr*«vni s?r. .■» t . ah -; >;L' 1 ■>- ^* > •- -, . - v; x ^ - 

10 generees dans Pazote, j'oxygene ou da ns fair ainsTque ses propnetes': " * 

• L’atpme d’azote a I'etat fohdamental N'(*S) ayant'!henerg’ie'pdteritielle de'430 5 fcJ7mole et une 
duree : de u vi^ apparente de’lO'sTcetfe long§viie s'expli^'ue par des reactions de tfansfert se 
produisant in situ dans ia post-decharge ou des collisions Thelastiques sont a’l origine d une 
redissociation de I'azote moleculaire a rinterieur de Id po^t-decharge.ll y a dohciine 

■ - • I V"> : '.K'.'f',', '-Lium t 0 1 lS"-lL- , C'> SO tenr • r :■ ■ > . -T 

15 autoproduction des atomes d azote dans le plasma. 

j X‘%> i« *'-* . 5'* \.r > * . I| ./ £;V*»r 7 '*,«.■ i.-t--,. f < * ! . ~ 77,- 

• Le diazqte N 2 a I’.etat electronique fondamertal ( £*g) mais'excSte vibrationnellement 

("temperature" de vibration de 3kK); cette' molecule est un^predeux facteur energetique. 

..... • Le diazote electroniq'uement excite i retat tripjet! en particulieir A (^^' rfietastaBle d'energie 
579 kJ/mole ; il joue egalement un role tres important'pour les'fxdpriefes'physico^chimiques de 
,20 plasma de post-decharge. 

_ • L'atome d'oxygene a I'etat fondamental O (T 3 ) ayqnt une duree de vie de I'ordre de la minute. 

*• "■ >-• .i.^Z ... V.jfr-fJ 4 . 

Le dioxYQene electroniquement excite metastable 02 A et Z, les deux ayant une duree de vie 
.. . •=-*— 2 !i:- siy .sc,: Ki , .j -c-.i > -J 

• ,egalement de.l.'ordre de la minute, ... 

. - . f, L’qxyde d'qzote NQ qui est aussi la source dqs atomes d’oxygene du fait des reactions des 

25 • ; ^atomes d ! azote sur le NO. les plus rapides qui soierit connues en milieifradiculaire. 

, Les substances.orgenlques telles.que la graisse, I'huile, ia dre ou les solvants entrent 

done en reaction chimique avec ces especes hautemerit actives et sont« bailees » a la 
•j-, temperature ambiante sans residus. Qe processus ne produrt que des dechets gazeux de bas 

. : , poids. moleculaire qui peuvertt etre elimines sans aucun probleme, les faibles teneurs en CO ne 

ri er.-lv Cj S “i-; ■ • • 1 •' L‘- t ' ■ ‘4 . • 

.,. 10 . - ,pre?entant^ucu,n danger. % 

Nous avons envisage. dPs le dPbut, une pc^sibilite de travaiiler sous un vide primaire 
dynamique. A cet effet, le reacteur R2 a ete amenage pour pehmettre une introduction fadle des 
echantillons metalliques ou metallises ainsi que differents gaz, afin de tester le procede. 

£ -' :r ■' V‘. ,• =•'•. -r-- ; f,.. - ? 

. , . Tests 17 

Nous avons effectue quelques tesis a pression atmbsph&rique, daii^Tair stagnant ou avec 
un tres faible. debit d'air, au moyen d'une bfosse en a'der de' 100 mm cte diametre et un plat de 
cuivre de 25 mm de largeur et 1 mm tfepai^eiiK' , t^ i linfdcwfi^ < i 8 i ! effet satisfaisant de 
degraissage. 

Cet effet devient plus pforionce encore'qu&nd ie systeme GiidArc II est-place sous un vide 
40 partiel dynamique. Plusieurs tests a pression residuelle d'air variant de 1 a 20 kPa ont ete 


.35. 

..-j iH'iitt '.' 
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effectues. De fagon etonnante, la pression optimale de degraissage se situerait plutot vers 5 a 
10 kPa, ce qui nous ouvre de larges applications industrielles. De ce fait, on ne serait plus 
soucieux d’Otancheites accrues de portes de passage continu de profiles a travers de cellules de 
traitement de surface. Oh pourrait, par exemple' placer c 6 te-a-cote des "brasses" toumantes a 
proximity des metaux i traiter en Ids rrfbttantde 1 cheque c 6 td r d‘un' meplat en mouvement et 
eventuellement en ids' iristallhnt cfitePa-oote k proxirhite des larges bandes a traiter. II suffirait 
ensuite de placer’de tels'systdrfies de txossfes I'unapies fautre I'e long ties pieces longues et/ou 
en mouvement continu. Puis, il faudrait organiser une arrivee d& gaz (par exemple air) a proximite 

des brasses ou’d'auties electrodes tbumarrtes ... . 

Le plasma a 1‘oxygene provenarit de l air entrant dans le reacteur s'est done revele tres 
efficace pour le degraissage du cuivre. Ce plasma sera egalement efficace pour traiter les 
sdd'aceS d'autres nietaux; car pour Termer un cireuii-electrique de la decharge, ce n est pas la 
nature particulibred’un metdl qui I'erhpdrte, niais sdulement sa propriety de conducteur. Le 
''precede est’paiftcu¥s&1herit ! effifeacb'idrtqtle'les fiirnsVdsiduels'Sdnt assez fins, ce qui est le cas 
des profiles sortant d'une filiere ou d’un autre element formateur. La formation de produits volatils 
a tres basse masse hnol&cuiaire coristitue I‘el 6 mdnt deteemiriarh dans ce precede a plasma de 
GlidArc II. 

La comparaison entre les differents procedes, disponibies sur le marche pour le traitement 
prealable deS surfaces dd 'f^fecds iriddstrieii^ dbit‘etrb ap^rdhOhdee sous le triple aspect du cout 
d’exploHation, deia'flbxibilife opyrationrielleetde la sauvegardfe de rehvirbrihement. 

• Le coQt tfbxpibitatlbii du (jfbeedeassistephr^ J p 4 asmas q’bnefes dans les dispositifs proposes 
T blidArc il serb run des plus faibles corripte fenu : des quantites fai&jes ou nulles de reactifs 

misbs ehi jeu (par exemple, le seul reabtif est : fair qui entre dans le'reacteiur par des fuites 
controlebs i), du niveau tres bas des depenses de maintenance (pieces sans usure) et des 
' atnWmmatiohs energetiques tres moderees. 

• L'aspect technique de I'invention peut etre analyse selon quatre axes : rapidite de processus, 
grande facility de! cbntrole et regulation, flexibility vis-a-vis du type de pieces traitees (forme, 
volume, etc!) et adaptability de I’iiriplantation operationnelle. avec la possibility d'installation de 
batteries en parallele debouchant sur une chaTne de trhnsfert continu. Sur ces quatre points, les 

possibilites sont excelientes. ........ ...... 

• ' Le precede est certainement I'un des moins poiluants pour le personnel et pour I’environnement 

en raison de quatre caracteristiques essentielles dans ce domaine : nocivite nulle de gaz de 
procedy utilise (parexemple air), volume et noqvitequasiment nulsdesgazd'echappement 
(CO etant en c|uanttt6s tres faibles) et grande security des matqriels et equipements soumis a 
des efforts faibles avec des variations d'amplitudes linriitees. 

Rappelons encore les pnneipaux avantages. dy notre technojogie du plasma a pression 

requite qui sont: ... . 

_• precede par voie seche; _ . , , ., ... . .., . r . 

• economic d'ynergie grace a une faible consommation.deleqtncite;. ^ 
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* i . * m ‘ ’ • ■ t . • .7 .j .c... *j 7 

... * faible cout d'exploitation grace a des gaz p>eu onereux ou gratuits (fair); 

.. ■io w.' i'. v:;s »r.:\ , d ~ ' Or 

,' * processus chimique pouvant etre interrompu par coupure de I'alimentation electrique; 

• . travaili dans un enyironnpmeot propre et sur. facilite d'utilisation; 

i..\vcer*r !;i haut P®netrgtjqn (yn.atopt pour le .degraissage de pieces moulees complexes); 

: ^ [^m^statye, tjqnne.r^prpduptibijite, excellent controle, du procede; 

j, ^I'a^qrisp^ion.preyijed^aJe.cadre cjps ^egjempnts.ep^.matiere.de protection contre 

. , ..les emissions; • . ....... 

•r. •' •• ,;.v r.SUrt. .'I Iv J',-. ... . i;*', "i 

II faut aussi souligner que les pieces sorrt.absqluiri^ritvSlpheSjaRres ]e_traitement done, elles ne 
. „ , necessiterit.aucun.sechage-supRlementaire., . . 

. -**• «..• tl' -.Vi * >*. ’bt**? ,*». Jr; j . $ j 

,10,... . , . . ' •• 

■ - . • •; .. siT!.’a-a ‘.s.) :‘Dor.;'r*s 

• r - ;• 7 ,j i; t. .. :: pooveraon du ^ioxvde.de soufre en,soufre elementaire 
; I'irvyentigaest encore up procede de, conversion du.dipxyjde.de soufre en soufre 

j ••. ■ ^®fOPntaire,par .la reductipp,de .! 502 ( rnenee dans le. di^ppsitif.de I'inyention en presence d'un 
.. .. ... quelconque agent reduetpur., .. „ 

,_-15 i-r-yj --. • L'aogmeptatipn wnstagte des^.emissions du dioxyde.de soufre dans I'atmosphere, en 

raison de I'activite industrielle, provoque une serie de problemes graves concemant la protection 
^ de I'environnpmeot naturel, jLa.n^^ssite^d'gbaiss^r le niveau d'emission du dioxyde de soufre 

.. v®?^Rfn^^^ c ??,il 5 1 ! y^^§-^ 5 t ^ 9 J 5 ?ti 0 p..,<?gs procedas presentent un certain 

.-., ,, g o r T )Pfe de defauts qui limitent leur efficacite et leur rendement. . . 

■-^opsconnaissons^nprocede base su.rje coke aptif qui cpnsiste a.adsorber du dioxyde de 
;i;, spofre dilue dans des gaz de combustion sur oe coke puis a le desojrber thermiquement par une 
• .■ ..gxydation, en SO^. Une telje rogthode regeneratricq mene le plus souvent vers la production 

- . ^ o ) *'», vi i ; J.j, ► & : .iti’J >{ jU‘3c , •j.'Qinexfj' fT.- 'i ... • .5 

... • d’acide.sulfurique ou, plus rarement, de sulfate d'ammonium. produits de moins en moins 

recherches. C’est cep>endant une methode qui rend discx>nibles des flux de gaz assez concentres 

■. '' '.a ./ .; i:;" ^ a: '; 

25 en S0 2 . 

* • • •- ^r! >,./?. 'i i; v ;;. _■ 

... La reduction des oxydes de soufre en soufre elementaire est connue. On utilise comme 

’ "■ ; - - ■ / ^-..1. I'. ; AU • in • s* ' ;i 

reducteurs de nombreuses substances, comme carbone, CS 2 , hydrogene et hydrogene sulfure. 
Malgre une; thenpodynamique favorable du procede, cette reduction n’est possible qu'en I’absence 

d oxygene et de traces d'eau. La realisation pratique de la reduction du SO 2 en soufre demande 

. . ■ a -I -e ?-■' i> lie-- <■ •! r 

done de conduire ce processus a des temperatures nelativement elevees (p>lus de SOO^C) ou en 
presence de catalyseurs. L'utilisation d'un catalyseur, dans la p>lup>art des cas, doit etre precedee 
d’un dep>oussierage fin et efune epxiraition du gaz de farsenic, du selenium et autres p>oisons. Cela 
d®mande souvent un refroidissement, voire une deshumidification du gaz, ce qui induit des piertes 
sensibles d energie cfou la necessity d'emploi d'echangeurs de chaleur travaillant dans une 
atmosp5here p>articulierement corrosive! 1 ' * 

io. ' 

Le present procede. objet de cette invention, est affranchi des defauts ci-dessus. II est 
base sur une conversion electrochimique du dioxyde de soufre en soufre Elementaire. Comme 
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agent reducteur on utilisera favorablement le gaz naturel, les gaz de cokenes, Thydrogene, I'oxyde 
de carbone, les gaz conteriant H 2 et CO' en rrierhe temps, des hydrocarbures legers ou les vapeurs 
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d’hydrocarbures lourds, les.dechets lourds petroliers, le charbon en poudre ou tout autre corps 
organique presentant une granulation compatible avec le dispositif de la presente invention. 

Les proprietes catalytiques. des plasmas hors equilibre, qui sont connus pour leurs 
aptitudes a conduire, des reactions deja citeqs dans le present tejrte, plus, particulierement celle 
5 observee lors de la reduction (Test 1.6) deTalun. se sent reve!ees,,de.fapon inqttendue, efficaces 
. pour conduire la reaction de reduction du SQj.sans la presence d'AbOj. Notamment, ('application 
du.dispositif .de generation de plasma bors.eguilibre selpn llinyention, ced sous pression proche de 
la pression atmospheiicjue., s'est reyelee parhCL'Iierement favorable. En consequence, le procede 
selon I'invention peut etre facilement realise a I'echelle industrielle. 

10 Le procede est totalement sans dechets. Son produit en est le soufre elementaire sous 

forme solide, qui compare par,exempleal'acide sulfurique, est un produit neutre et facilement 
. commercialisable. Mne application d’uqe d^charpe.elegtrique “frpkJe" ne pose pas de probleme 
dans les conditions techniques d'une cent rale electrique ou thermique. Un ^vantage 
supplementaire du procede est I'elimination des.oxydes d'azpte et leur transformation 
15 electrochirnique en azote jibre, produit,inoffensif pour renyironnepjent. Le procede selon 
I'invention est illustre par les exemples ci-dessous. 

Test 18 , 

La reduction electrochimique du dioxyde de soufre par le methane a ete faite dans le 
reacteur R1. Le melange de composition Jto % yol. SC^ et 50.%.yol. CH^.a ete introduit dans le 
20 reacteur a la temperature de 20°C avec un debft dp 1 m 3 (n) /h. Le gaz.a subi I'actjon de la 
decharge d'une puissance de 0,3 kW ce qui a conduit a la reaction : 

2 S0 2 + CH„ = 2S + 2 H ? 0 + C0 2 , (22) 

Le passage de cette reaction a ete prouve par la presence abondante de soufre et d'eau dans le 
reacteur froid et egalement de COj dans le gaz sortant. Une reaction secopdaire de conversion du 
25 methane en gaz de synthese ainsi qu'une reaction tres peu abondante de synthese d'hydrogene 
sulfure ( 0,2 % dans le gaz sortant) ont ete observees : 

SO 2 + 2 CH 4 = S + 2 CO + 4 H 2 (23) 

S + H 2 = H 2 S J j ' (24) 

• * >'• 1 *;<’ r ■ .* 

On note qu'environ 60 % de la quantite initiate du SO 2 ont ete reduits en soufre elementaire. 

30 • Test 19 ; =- ; " 1 ■’ " ‘ L ' . 

• 5 : La reduction electrochinhique du dioxyde de sioiufre par le charbon broye a ete faite, de 

fagon qualitative, dans le reacteur R3. Le melange gazeux de composition 0,1 % vol. SO 2 dans un 
gaz de combustion simule (I'analyse du gaz sec donnant 8 % 62 , 10 % CO 2 , 82 % N 2 ) a ete 
introduit en bas du reacteur de la Fig. 2 pose verticalement. Par une autre ouverture en haut du 
35 reacteur, nous introduisons la poudre de charbon (granulation ~ 1 mm). Le corps du reacteur a ete 
prechauffe a plus de 100°C pour eviter une condensation de la vapeur d'eau portee par le gaz de 
combustion simule. Le melange biphasique a contre-courant a subi Taction de la decharge d’une 
puissance d'environ 1 kW ce qui a conduit a la reduction d’une partie importante de SO 2 vers le 
soufre solide visible a la sortie du reacteur, oil nous detectons egalement les produits de la 
40 gazeification (H 2 et CO) ainsi que d'autres composes soufres : H 2 S et COS. 
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' ’En contad bvec deTeau et du SO 2 encore present dans les gaz sbrtants, nous obtenons la 

disparitibn de tout compose soufre auprofit du soufre colloidal, voir la‘reaction (l'l) deja dtee et 
~.u?- 't’.'tesreactionssimilaires." 1 r ~ 

'' v '~ :f!: f ! A I'occasioh de Se test 5 nous’con’statons, lors des analyses habituelles portant sur d'autres 
: ^tf.'n^oilWanfeTmiribritaires, cjiie ^concentration de NOi, initialernent de 200 ppm, diminue de fagon 
' r r - ‘^'Sirnilaire a cede obfehlie lore de£ tests avec ladbpoliutibndes fumees du nitrobenzene. La seule 
- -explication esl done que cb polluant se presehte dans'la dedhargb active seloh I’invention, comme 
; 5 >! agent d'oxydatiori vis-sPvis 5 d’un rbdiidfdur ajoute pour agfrav'ec le SQ 2 J (carbdne,^methane ou 
autre). -cr.y,-- : ■ •< j: - - 

F ]Q ',! "1 r :. - i.i. N.-i; r lO." £:*?t tC'ab -J.ii: IFFFFF 1 _i "> i- 

:sv c, o.r--, •; 3 ..-iy.iu.uv eri::;: ^emarouesfinale’s * ; 

L ' ^ « : Aucijne 4 difficulte n ! a ete^not^ fetsn^s e^Wenc^s’et rextrapblatibn^a des grands debits est 
•'* •'* facile. • •••' ■ upnoois 5!isi.*f!sn .v .j ■- -■ *>*~.** • ■■ ■ o — • 

’ • ■ Le'cout enei'getique-de tratterhehf ides'tbrps dans^les reacteiire GlidArc ll’apparaTt peu eleve. 

15*' ■ 'Oh note 1‘absbnce db'tobt datalyseur satif belbi genere spontanerfient par la decharge ^ 
electrique. * r - "• -'••• 

*■ IT 

• L'appareillage est tres compact et peut done etre transports et installe pres du site de stockage 
. • des produits a t'raker. ‘ ' ‘ ‘ ’ ' 


20 *' 


• Le p^ocede ne depend pas de la composition chimSque ni de la purete des produits a traiter. 

t pasi crini 


• L'es reacteure GlidArc II n'ont fSas cf ihertie therrnique et peuvent done repondre tres vite aux 

„ ' /-'J fi 4 i ;• fo CO so 'joi.svo.uq sni-c '<> 

signaux de controle. 

>.'• . ■' D . , -Or * * 

• Lore d'un traitement depoiluant, les gaz de sortie ne comportent aucun ballast de gaz ajoute 

j ‘f-t.'.-.j;- 3j F.iiiti sviri: v -'f i si: o: 

augmentant leur volume, ce qui rend plus facile les operations d'un tel traitement final des gaz. 
Le nouveau dispositif, objet de la preserite invention presente 
25 • une bonne resistance des materiaux a une temperature elevee, 

• une bonne resistance a {a corrosion, 

• une bonne etancheite, 

• une bonne isolation electrique, 

• une fabrication mecanique aisee (pas de difficutte de I'usinage, pieces disponibles) ^ 

30 . • .une bonne rigidite mecanique de I'ensemble, (longueur totale reduite par facteur de cinq), 

^ vr> . • . Mne.rapidite d'execution 1;: ... . .. . ... 


,un cout.tres raisonnable. 




■ c; ** O . r ‘ 
-i* t J <. 


'* v. -J • 


; 
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' ‘ 7 ' . .. REVENDICATIONS 

1) Dispositif pour produiredes decharges electriques horsequilibre caracterise par la 

mise en oeuvre d’une ou plusieurs decharges .entre deux ou plusieurs electrodes dont une au 
moins est mobile de fagon a etirer rapidement ces decharges, a !es, mettre hors equilibre 
thermique et a balayer par ces decharges un flux.de .matiere ( ep vue.d’y realiser des reactions 
chimiques specifiques sous I'actiqn des electrons, designs, et des radicaux fibres produits dans les 
decharges etparsemes aptqurrfelles.,.-. ...... .'v. ; ; •:. * v : .. ..?. ' 

2) Dispositif selon l^ rev.endication 1 caracterise en ce qu'un ou plusieurs generateurs 

electriques. pplypha^salimententles decharpe.s du dispositif de,fagon a ee que chaque phase de 
ces generateurs soit connectee, a une electrode Tixedu dispositif.etque le point neutre de chaque 
gpnerateur sort connect^ aI’electrode-mobile dydit .dispositif, ladrte glectrocle mobile etant lisse, 
dentee oirsous forme d'une brosse,cqnductncg 5 pt,sac^ant qu’on petrt rnettre en oeuvre plusieurs 
tgls disppsitifs, I'un apres Tautre, f>purformer .desgtages en, sene, chgcun etage>comprenant 
plusieurs electrodes fixes et une electrode rnobjle.. : ; ;: • ! .v: ,, 

3) Pr.ocede de traitemept de la^matiere monophaskiue ou.pplyphasique, caracterise en 

ce que le dispositif selon les revendications 1 et 2 est mis dans une enceinte,supportant une 
pression entre 0,1 et 5 bars et une temperature maximale de 1000°,C etque ladite matiere 
compprtant.gaz..et/ou vappurs et/ou pa,[t!pul^ spl!des.et/puparticul 8 s liquides est injectee, a la 
temperature .ambiante pu-prgchauffee, danspette enpeinte.ppuryjsubir: upitrattement purificateur, 

, destruptepf^et/ou traitement, pravpquq paries decharges 

electriques actives produrt.es par.le.cUspositif, sacharifque lesproduitsdutraitement sont extraits 
de.fagon continue dp ladite enceinte... ... . ; ...., 3 ; n? '' is / ;. , 

4 ) , Trajtemept destructif de composes halogeno-organiques selop la revendication 3 
caracterise en ce. que la matiere Iraitee cnntient ces composes melanges avec de I'hydrogene 
elepientaire ou bien.avec de la vapeurdteau accompagnee eventuellement de I'oxygene. 

5) ,Traitement de conversion pyrolytiquedes hydrpcarbures legers en I'hydrogene, 

I'acpty.Ipne et ,l'ethylpne;selon la revendication 3. ; .-TS . .fi : ' • 

t . 6 ) Traitement selon revendication 3 caracterise en ce qu’on elimine la matiere comme 
spies, autres imbrules solides, brouillardsde liquides piganiques.,vapeursd , bydro.cart)ijres, 
solvants organiques ou tout autre.compose organique volatil (DOV).contenant carbone, hydrogene 
et eventuellement oxygene et/ou azote, ladite matiere etant presente dans fair cu.dans les 
effluents dp combustion, sacharrt que I'elirninatipn de ladite matiere, se< passe parson oxydation 
jusgu'a CO^ et H 2 0 dans une dechaige electrique selon les revendications 1-ou 2. 

7) Traitement depolluant et destnjcteur. selon Ja revendication 3? de gaz.ou vapeurs 
contenant les composes soufres tels que H 2 S, mercaptans ou autres sulfures organiques, 
caracterise par I'oxydation de ces gaz et/ou vapeurs jusqu'a S 02 qui. etant mis en contact avec 
I'eau et lesdits composes encore presents dans la matiere a depolluer, devient a son tour I'agent 
captant et detruisant lesdits composes en donnant le soufre elementaire comme produit final non 
toxique. 
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8) Traitement destructeur et valorisant, selon la revendication 3. des gaz contenarrt de 
fortes teneurs en I'hydrogene sulfure, eventuellement accompagne en gaz carbonique, caracterise 
- par la dissociation de I'H^S en I'hydrogene et le soufre, eventuellement accompagnes de CO et le 
oLcos - ce Vernier pouV^nt etrb^sbpare de Hj et CO piaf sa mise en contact avec de I'eau. 

*" ^ Tra demerit destructeur et valorisant, selon la revendication 3, des gaz contenant de 

’fortes teneur's err protoxyde d'a!zot : e ! N 2 0,'c&racterise par la dissociation majoritaire de N 2 0 en NO. 

Ifl-J' “rractertietrt'de cofiverSibrtthiefTTiiique'et/bu Chimique selon la revendication 3 sachant 
que la matiere a convertir est composee d'un rriSiange biphasique gfai/solide, que ledit solide est 
granule otf ptrfv'erulerit et cbWt^'^ d'urrSiCil corps'f&ir b'k'd’un'fnblange quelconque, homogene 

- ou nonhombgbne, d^^rp§ J SoM@^,"et’xfde^ledit gaz bst s neirtre 6u rdactir, ‘cbrnpose d’un seul 

! - g'az pur bu^d’uri rneiarige ^^Ic^lriqd&des^^^ri^tW^tVbtteriibrit biarit'aU^i caractbrise en ce que le 

- * melarige bip'hMique' tra^erse te : b&F»<&ifseionl c l^ t teve l ndrc^tft)n l et 2 bf ce qbe le traitement dudit 

• ^melange bu des granules 

,r de- catalyse ufsbu todte Siftr&frfattlre rnbiganique sbuillee pbfUn depot contenbnt le carbone et/ou 
ses composes organiques, a caldnePralilrParihfcreNrisAi^b^i:ddn^bn flilx d'un gaz reducteur, 

- dbmme methane; 'i^(^p^Vb4u#^ / dlco'^^si6bnWAl253,'iQ2!, n HkD et SO 2 suivie 

bvenffrifeltement de la'reductiori de S>Oz en soufre; ou encore a adtiver la surface d’un queiconque 
sblide organiqtie. ‘‘' ^ - .xr.:".. a-.-'&sv ,n» ■: . : . ’ e=rr.; 

' cohv6f ^ n '^bn , y i ftsyeHdit^ibWS I ^3es’b^des de^Ufrebt/bu d'azote, tels'que 

' ■ ‘ SO| btfou' NO*. eri Sbufre et/MaMteHdementaiifesicarkdkis^gn de'’que* ‘lesditS'oxydeS contenus 

- darts uirgaiz 4^*3yrl^>&h'&U2 5 et ayant une 
teneur en SO 2 ’ bu moins 0,^%’vbf: : et/6u un'e teneuren No£ au rnoins de 200 pprri, subissent une 
telle conversion reductrice dans le dispositif selon les reyeridiCatibns ’1 ou 2/la’ conversion etant 

r ‘ Prbvoquee par unb pfesehce’d'urichipsredubteW gazeiix? liqUide ou solide, eventuellement 
! aceompagnb'd’un corps heutre, cortime Al 20 s’ granule ou* butveirulbnit.' - 

: 12) Procede de traitement' de'suffade metalliqub selon la reVendicatibn 3, caracterise en 

ce que'dans ratmbsphbie d'un gfaz actif, contenant de v preferenfce I'bxygene sous pression 
inferieure a 1 bar, on genere au moins une debhange electiriqUe' selon les revendications 1 et 2, 
ladrte decharge eclaltant entre au mbinsbne electrode' mobile et des zones' rbduites successlves 

- de ladite surface d-’une piece a traiter agissbnt en tantqueTautre bt uhique electrode, et en ce que 
chabune desdites zones reduftes devienne sucscessivernent I'endroit d‘bttachernent d’au moins un 

opied de decharge, que cfet bndrbit+egbive' un ffux d’especes actives moleculaires, komiques, 
ioniques et radicalaires de ; fagoh a-be qde Cbs-fes^eceS agissent de maniere chimique et physique 
avec ladite surface db cfef endrbit et 'de M ‘prbxi'rrtite; 'ce qui provoque uri traitement chimique et 
physique de^degrbissageJde decapage etfou de paskVati'on db’ladite piece metallique ou 
metalliseea. - tc'i.Ius ;o ji sn 3. ; H iu: s' 
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